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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Hcrstcllung hctcrocyclischer. Athylendoppelbind ungen 
enthaltender Verbindungen. Dieses Verfahren ist da- 
durch gekennzeichnet. dass man eine Verbindune der 
Forme] 




10 



worin R, ein gegebenenfalls substituiertes heterocycli- 
sches Ringsystem von aromatischem Charakter darsteHt 
das 

a) mindestens einen 5- bis 6gliedrigen heterocyclischen 
Ring mit mindestens einem Ringstickstoffatom ent- w 

- halt, 

b) frei von Wasserstoffatomen ist, die 

1) an Ringstickstoffatome gebunden sind und 

2) durch AlkalimetaH ersetzbar sind, 

c) mit einem -RinggJied an ein Ringglied von R 2 ge- 20 
bunden ist oder zwei benachbarte Ringgiieder ge- 
meinsam mit zwei benachbarten Rinegliedern von 

R 2 hat, 
worin ferner R 2 

a) einen gegebenenfalls substituierten, 5 bis 6 Ring- ** 
glieder enthaltenden, carbocyclischen Ring mit aro- 
matischem Charakter bedeutet, der gegebenenfalls 
noch einen oder mehrcre aromatische, heteroaroma- 
tische oder hydroaromatische Ringe ankondensiert M 
enthalt. 

b) die in der Formel angegebene Methylgruppe in einer 
p-Ste!Jung zu einem Verknupfungspunkt an R, steht, 

in Gegenwart einer stark basischen Alkaliverbindung 
mit einer Schifrschen Base umsetzt. wobei als Reak- 
tionsmedium ein stark polares, neutrales bis basisches * 
organisches Losungsmittel anzuwenden ist, das I) in 
seiner Molekulstruktur frei von Atomen ist. die durch 
AlkalimetaH ersetzbar sind und 10 praktisch wasserfrei 

T£ Und J wobci im Fa,Ie der Verwendung von <o 

Alkalihydroxyden als stark basische Alkaliverbindung 
diese Alkalihydroxyde einen Wassergehalt bis zu 25 
Gew.-% aufweisen durfen. 

■Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind vor 
a Iem 2 Haupttypen von Umsetzungen gemass Formel < R 
CI) von Bedeutung, die wie folgt umschrieben werden 
konnen. 

1. T>ie Umsetzung von Anilen von Aldehyden aro- 
matischen Charakters in der unter Formel (I) beschrie- M 
benen Weise mit Verbindungen der Formel 



lenstoffatom bedeutet und G sowie B eine gege- 
benenfalls substituierte Methingruppe, ein Stick- 
stoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom (in der An- 
ordnung an sich bekannter Ringsysteme) darstellen, 

b) E die Ringglieder-Erganzung zum 5- oder 6gliedri- 
gen Ringsystem heteroaromatischen Charakters ent- 
haltend Ringkohlenstoff-, Stickstoff-. Sauerstoff- od. 
Schwefclatome (in der Anordnung an sich bekann- 
ter Ringsysteme) darsteHt, und wobei 

c) die zusammen mit dem Symbol E dargestellten 
Ringsysteme durch einen oder mehrere Substituen- 
ten substituiert sein konnen, die gleichermassen wie 
der Substituent X. keine durch Alkali ersetzbaren 
Atome — msbesondere Wasserstoffatome — enthal- 
ten und p Null oder die Zahl 1 und q Null oder 
eine der Zahlen 1 , 2 oder 3 darstellen. 

Die vorgenannten Substituenten konnen beliebiger 
ahphatischer, cycloaliphatischer. araliphatischer od. aro- 
matischer Natur sein oder funktionelle Substituenten 
darstellen (z.B. Carbonsaureestergruppen usw.) sofern 
sie nur vorstebende Bedingung erfuJlen. 

2. Eine andere wichtige Anweadung des unter For- 
mel (1) dargelegten Reaktions-Typus umfasst die Um- 
setzung von Anilen von Aldehyden aromatischen Cha- 
rakters m der unter Formel (1) angegebenen Weise mit 
Verbindungen der Formel 



(lb) 



CH. 



(la) 




wobei in dieser Formel 

a) G B und D je ein Ringatom bzw. ringatomhaltiges 
ulied ernes 5- oder 6gliedrigen Ringsystems von 
heteroaromatischem Charakter bedeuten. wobei min- « 
destens eines der Symbole G. B und D ein Sdck- 
stoffatom darstellt, D ein Stickstoff- oder ein Koh- 



wobei in dieser Formel 

a) G und B je ein Ringatom bzw. ringatomhaltiges 
Glied eines 5- oder 6gliedrigen Ringsystems von 
heteroaromatischem Charakter bedeuten und fur 
eine gegebenenfalls substituierte Methingruppe oder 
Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatome stehen 
konnen, mindestens eines der Symbole G oder B 
jedoch ein Stickstoffatom darsteHt (wobei diese 
Atome in der Anordnung an sich bekannter Ring- 
systeme voriiegen), 

b) E die Ringgheder-Erganzung zum 5- oder 6gliedri- 
gen Ringsystem von heteroaromatischem Charakter, 
enthaltend eine gegebenenfalls substituierte Methin- 
gruppe oder Stickstoff-, Sauerstoff- oder SchwefeJ- 
atome (in der Anordnung an sich bekannter Ring- 
systeme) bedeutet und wobei 

c) das zusammen mit dem Symbol E dargestellte Ring- 
system durch einen oder mehrere Substituenten sub- 
stituiert sein kann, die gleichermassen wie der Sub- 
stituent X. keine durch Alkali ersetzbaren Atome — 
msbesondere Wasserstoffatome — enthalten und q 
NuH oder die Zahlen 1, 2 oder 3 darstellt. 

Diese Substituenten konnen ebenfalls, wie unter Formel 
CI a) ausgefuhrt, beliebiger aliphatischer. cycloaliphati- 
scher. araiiphatischer oder aromatischer Natur sein oder 
funktionelle Substituenten darstellen (z.B. Carbonsaure- 
estergruppen usw.). 

Die mit dem vorliegenden Verfahren aufgefundene 
Reaktion beruht im Prinzip auf einer Umsetzung der 
Methylgruppe von Verbindungen des Formeltyps (1) 
mit der Azomethin-Gruppierung einer Schiffschen Base 
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(z.B. BenzaJanilin) unter Abspaltung der Aminkom- 
pone ate nach folgendem Schema: 



l 2 CHj + A-H=CH-R 4Itall > 

(1) 12) 




Hierbei haben Ri und R 2 die oben angegebene Be- 
deutung, A-N= stellt einen Aminrest und =CH-R 
einen Aldehydrest dar, worm R einen Rest ernes Al- 20 
dehydes von aromatischem Charakter bedeutet. 

Das heterocyclische Ringsystem R x kann aus einem 
oder mehreren Ringen bestehen. Voraussetzung ist hier- 
bei in jedem Falle, dass dieses Ringsystem R, einen 
5 bis 6 Ringglieder aufweisenden, Ringstickstoffatome 23 
enthaltenden, heterocyciischen Ring enthalt der seiner- 
seits an R 2 gebunden ist und zwar entweder a) derart, 
dass ein Ringatom dieses heterocyciischen Ringes mit 
einer Bindung an ein Ringatom von R 2 gebunden ist, 
oder b) dass dieser heterocyclische Ring zusammen mit 30 
R 2 zwci jewciis benachbarte Ringatome gemeinsam hat, 
also ein kondensiertes Ringsystem bildet. Die Feststel- 
lung, dass das Ringsystem Ri aus ein oder mehreren 
Ringen bestehen kann, bedeutet, dass z.B. 

a) Ri nur aus einem, 5 bis 6 Ringglieder aufweisen- 36 
den, Ringstickstoffatome enthaltenden, heterocycii- 
schen Ring besteht oder 

b) ein soldier wie unter a) definierter Heterocyclus 
weitere carbocyclische Ringe (insbesondere 6-Rin- 
ge) ankondensiert enthalt {vorzugsweise einen 'Ben- 40 
zol- oder Naphthalinring), oder 

c) ein solcher wie unter a) definierter Heterocyclus 
weitere aromatische Ringe carbocyclischer oder he- 
terocyclischer Natur iiber eine Einfach-Valenz <also 
nicht-kondensiert) gebunden enthalt, oder «6 

d) ein solcher wie unter a) definierter Heterocyclus 
mit weiteren heterocyciischen Ringen kondensiert ist, 
wobei Heteroatome auch zwei Ringen gemeinsam 
sein konnen, oder 

e) Kombinationen der vorstehend genannten Varianten 60 
untereinander. 

Der fur das erfindungsgemasse Verfahren einzuset- 
zende eine Reaktionspartner, namlich die Verbindung 
gemass Fonnel <1) ist im Rahmen der oben gegebenen 
Definition breitester Variation fahig. 65 

Im nachstehenden sind die Grundtypen und einige 
ausgewahlte Verbindungsklassen gemass Fonnel (1) zu- 
sammengestellt ohne dass damit eine Beschrankung 
auf diese Formeln gegeben ist 

60 

A. Verbindungen der Fonnel 



CD* — ot 5 



A — NH 2 
(4) 

worin Ri ein heterocyclisches Ringsystem bedeutet, das 
einen fiinf- bis sechsgliedrigen heterocyciischen Ring 
mit zwei benachbarten,, direkt an R 2 gebundenen Ring- 
gliedern und mindestens einen ausschliesslich im Ring 
gebundenen Stickstoffatom enthalt, und R 2 einen mit 
dem Heteroring kondensierten Benzolring bedeutet. wo- 
bei die zwei den beiden Ringen angehorenden Kohlen- 
stoffatome und das an die H 3 C-Gruppe gebundene Koh- 
lenstoffatom in 1,2,4-Stellung zueinander stehen. Mit 
Vorteil ist der Benzolrest R 2 hier monocyclisch und 
der heterocyclische Ring des Restes Ri nur mit R 2 kon- 
densiert Der letztere kann aber selbstverstandlich noch 
einwertige Substituenten, z.B. Kohlenwasserstoffreste, 
tragen, die wie Benzolreste oder Diphenylreste, auch 
cyclisch sein konnen. Hervorzuheben sind hier die Ver- 
bindungen der Fonnel 




-und insbesondere die Benzoxazole der Formel 




worin R' den Phenylrest oder Naphthalinrest X Was- 
serstoff, Chlor, die Methoxygruppe oder die Methyl- 
gruppe und Rx einen in der angegebenen Weise mit 
dem Benzolring kondensierten, funfgliedrig heterocycii- 
schen Ring mit einem ausschliesslich im Ring gebun- 
denen Stickstoffatom bedeuten. Wie gesagt kann der 
Benzolrest R* noch weitere Substituenten enthalten, z.B. 
die fur X erwahnten oder weitere, einfach verbundene 
Benzolreste. 

B. Verbindungen der Formel 




worin Ri ein heterocyclisches Ringsystem bedeutet, das 
mindestens einen fiinf- bis sechsgliedrigen heterocycli- 



BNSDOCID: <CH_. __ 54221 2A5 I > 



542212 5 

schcn Ring mit einem direkt an R 2 gebundenen Ring- 
glied und einem ausschliesslich im Ring gebundenen 
Stickstoffatom enthalt, tmd R 2 einen in 1,4-SteIIung an 
*R, und die H a C-Gruppe gebundenen Benzolrest oder 
Naphthalinrest darstellt. Hier besteht das Ringsystem 
Ri vorzugsweise aus einem fiinf- bis sechsgliedrigen 
heterocyclischen Ring und einem mit dicsem konden- 
sierten Benzal -oder Naphthalinring. wobei die erwahn- 
ten Ringe wiederum weitere Substituenten tragen kon- 
nen. wie es bei den Verbindungen der Foraiel 



(-9) 



der Fall sein kann, worin R" einen in der durch die 
Valenzstriche angegebenen Weise mit R/ kondensierten 
Benzo rest oder Naphthalinring, R,' einen fiinf- bis 
sechsgliedngen heterocyclischen Ring mit einem direkt 
an den Methylphenylrest gebundenen Ringglied und 
mindestens einem ausschliesslich im Ring gebundenen 
Stickstoffatom und X Wasserstoff, ChJor, die Methoxy- 
gruppe oder die Methylgruppe bedeuten. Es kommen 
insbesondere Triazol-, Oxazol- und Diazinverbindungen 
in Betracht, z.B. Verbindungen der Formeln 



(10) 



10 




Ring gebundenen Stickstoffatom enthalt. X Wasserstoff 
em Halogenatom, die Methoxygruppe oder die Methyl- 
gnsppe darstellt und n gleich 2 oder 3 ist. R," karin 
j C , 1D -. 9^ iazo1 "' TKadiaanl.. Chinazolin-. Pyrimidin- 
oder U 5-Triaanrest sein. Als Beispiele seien hier die 
Oxdiazol- und Thiadiazolverbindungen der Formel 



(14) H 3 C 



worin Y, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. hervor- 
gehoben. 




D. Verbindungen der Formel 




N 

ft" 1 — C 
(15) || | 

N N 

I 

R" * 




X 



worm R*" den Phenylrest und X Wasserstoff, Chlor. 
die Methoxygruppe oder die Methylgruppe bedeuten 
msbesondere Triazine der Formel 



(") 



und 




(12) 



worm R einen in der dutch die Valenzstriche angege- 
benen Weise mit dem Triazol-, Oxazol- oder Diazinring 
kondensierten Benzol- oder Naphthalinring und Y ein 
Wasserstoffatom oder einen Benzolrest bedeuten 




C. Verbindungen der Formel 



(13) 




X 



worm R, em heterocyclisches Ringsystem mit hoch- 
stens zwei Ringen bedeutet, der einen fiinf- bis sechs- 
gliedngen heterocyclichen Ring mit zwei bis drei ein- 
rSJFJ d,rekt / n . die Methylpfaenylreste gebundenen 
Ringghedern und mindestens einem ausscfrliesslich im 



worm Xo. X„ X„ X,' und X 2 * Methylgruppen oder 
Wasserstoffatome bedeuten. Wenn mindestens einer der 
Reste R"* eine para-standige Methylgruppe enthalt, 
tew. wenn mindestens cines der Symbole X/ oder X 2 * 
erne Methylgruppe bedeutet, konnen diese Verbindun- 
gen auch der Formel (13) entsprechen. 

E. Verbindungen gemass einer der nachstehend auf- 
gefuhrten Formeln: 



(17) 



65 
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(32) 



H- 




I II 
N N 




-H 

-CH, 



(40) 



O- 






-H 
-0H 3 



H, CH, 



(34) 



N=Nv 



(35) 



C 6 H 5 



H- Z— N 

: 5 . >-0-\ s/ j L 0-^H, 



=N 



— — CH, 



H, p-Cg^-CKj 



(36) H- 



N 



C 6 H 5 




-p-C 6 H 5 -CH 3 



H, CH, 



(37) 




(38)11^0- 



(39)3 



=N 
\ 



-H 



60 

OH, 



H, CH, 



Zu de nvorstehenden Formeln gelten noch foJgende 
Erlauterungen: 

1. Endstandige Pnenylreste konnen noch weitere Sub- 
stituenten der Reihe AlkyI (insbesondere mit 1 bis 
4 KohJenstoffatomcn), Halogen (inAesondere Chlor) 
oder Alkoxy (insbesondere mit 1 bis 4 KohJenstoff- 
atomen) enthaJten. 

2. Phenylreste an s-Triazinringen konnen noch Me- 
thylgruppen enthalten. 

3. Zu Substitutionsprodukten von Verbindungen ge- 
mass Formel (19) sind auch die entsprechenden 6- 
Phenylbenzoxazole sowie die analogen 1- und 2- 
Naphthoxazoie zu rechnen. 

4. Die Angabe H ^ } bedeutet, dass entweder ein 

Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, im ge- 
saraten Molekiil mindestens jedoch eine Methylerup- 
pe stehen soil. 

5. Es bedeuten (wie in den korrespondierenden Bei- 
spieien) die Symbole 

Yj = -a oder -S- 

Z, = =N- oder = CH- 

6. Die Angabe qJ^ } bedeutet, dass an dieser Stelle 

entweder ein Wasserstoffatom oder eine Phenyl- 
gruppe stehen kann. 

Wie aus der vorstehenden Zusammenstellung er- 
sichtlich, sind der erfindungsgemassen Umsetzung im 
Prinzip alle p-Methylphenyi-Derivate von Stickstoff- 
heterocyclen aromatischen Charakters zuganglich, wozu 
zusammenfa&send nochmals auf die wich tigs ten Typen 
hingewiesen sei. namlich auf solche Derivate des Pyr- 
roles, der Pyrazole, der Triazole (1,23-, 1 2 A- oder 
1,3,4), des Tetrazols, des Pyridins, des Pyrimidins. des 
Pyrazines, des Chinazolines, des Chinoxalines, der Chi- 
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noline, der Triazine (1,3,5-, 12.4- 1,2,3-). der Oxdiazole 
<1,2,4-, 1,3,4-), der Benz- und Naphthoxazole der (Iso)- 
xazole, der Iimidazole sowie der entsprechenden mit 
Benzol- oder Naphthalinringen kondcnsicrtcn Ringsy- 
stemc, so weft nicht schoa genannt. b 

•Die beim vorliegenden Verfahren als zweiter Reak- 
tionspartner zu verwendende 'Schiff sche Base muss — 
wie sich von selbst versteht — frei von reaktiven Me- 
thylgruppen sein, z.B. solchen in p-Stellung zur Azo- 
methin-Gruppierung. Die in Betracht kommenden io 
Schiffschen Basen stellen ihrerseits die (bekannten) 
Kondensationsprodukte von Aldehyden aromatischen 
Charakters mit primaren Aminen {aliphatischer, aro- 
matischer oder heterocyclischer Natur), deren Amino- 
gruppe an ein tertiares Kohlenstoffatom gebuaden ist, a6 
dar. Verbindungen dieser Art konnen demnach als Azo- 
methinverbindungen der Formel (45) Ar-CH=N-Qter- 
tiar)^ geschrieben werden, wobei Ar einen aromati- 
schen Rest toedeutet. Es konnen hierbei sowohl eine 
wie beide der zum Aufbau der Schiffschen Basen er- so 
forderlichen Komponenten <Aldehyd und Amin) noch 
weitere Substituenten — obige Einschrankung voraus- 
gesetzt — enthalten. Da der Amin-, insbesondere Ani- 
lin-, -Rest bei der Umsetzung abgespalten und im End- 
produkt nicht mehr vorhanden ist, ist hier die Anwe- as 
senheit von Substituenten im aHgemeinen nicht angezeigt 
und uninteressant. Es konnen aber trotzdem auch in 
diesem Ring Substituenten vorhanden sein, die die Um- 
setzung nicht storen oder behindern, z.B. Chloratome. 
Der an die =HC-Gruppe gebundene Benzolrest kann 30 
Z.B. Halogenatome wie Brom oder Chlor oder Alkoxy- 
gruppen wie Methoxy oder Athoxy tragen. Von bevor- 
zugtem Interesse sind Schiff sche Basen aromatischer 
Aldehyde mit Anilinen, also aromatische Aldehyd-Ani- 
le. 'Solche Anile entsprechen beispielsweise der Formel 3s 
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(44) 



1 




LL3 — N=OH — Ar' 



wie a- und B-Naphthaldehyd, heterocyclische Aldehyde 
wie z.B. Furrurol und Thiophenaldehyd. 

Als geeignete Amine seien beispielsweise die Ani- 
line, Naplithylamine oder als aliphatischen Vertreter 
das tertButylamiit genannt. 

Die Verbindungen der Formel (1) werden mit den 
Aldehydanilen in Gegenwart eines stark polaren, neu- 
tralen bis alkalischen organischen Losungsmittels urn- 
gesetzt, welches frei von Atomen, insbesondere Was- 
serstoffatomen, ist, die durch Alkalimetalle ersetzbar 
sind. Solche Losungsmittel werden insbesondere durch 
di-alkylierte Acylamide reprasentiert, vorzugsweise sol- 
che des Typus 



worin k und 1 gleich oder verschieden sein konnen und 
Wasscrstoffatome, Chloratome oder Methoxygruppen 
bedeuten und h fur Chlor oder vorzugsweise fur Was- 45 
serstoff steht. Benachbarte k und 1 konnen zusarnmen 
auch eine -0-CH 2 -0- Gruppe bilden. Eine andere wich- 
tige Variante von aromatischen Anilen entspricht der 
Formel 

h 60 



(45a) 



worin h (wie obenstehend) fiir ein Wasserstoffatom 
oder Chlor steht und Ar' einen Naphthyl- oder Di- 
phenylrest bedeutet. Als fur den Aufbau dieser Schiff 
sclien Basen geeignete Mono-Aldehyde seien beispiels- 
weise genannt: Aldehyde der Benzolreihe wie Benzalde- eo 
hyd oder seine hatagenierten, wie Mono- und Dichlor- 
Analoga, Alkoxybenzaldehyde wie p-Methoxy-benzalde- 
hyd, alkylierte Benzaldehyde, soweit sie keine p-Me- 
thylgruppen enthalten wie Toluyl-, Xylyl- oder Cumoyl- 
aldehyde, Methylendioxy-benzaldehyd (Piperonal), 4- 86 
-Dimethylamino-benzaldehyd, 4-Diathylamino-benzalde- 
hyd, Diphenyl-aldchyd; Aldehyde der Naphthalinreihe 



(46) 



[(Alkyl) 2 NJ w -Acyl 



wobei «Alkyl» eine niedere (1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthaltend) Alkylgruppe, insbesondere eine Methyigrup- 
pe, «Acyl» den Rest einer niederen (1 bis 4 Kohlen- 
stoffatome enthaltend) Carbonsaure, insbesondere Amei- 
sensaure oder Essigsaure, oder der Phosphorsaure be- 
deutet und w die Basizitat der Saure angibt. Als wich- 
tige Vertreter solcher Losungsmittel seien genannt: Di- 
raethylformamid, Diathytformamid, Dimethylacetamid 
und Hexamethyl-phosphorsaure-triamid. Es kommen 
auch Losungsmittelgemische in Betracht. 

Fiir die Umsetzung ist weiterhin eine stark basi- 
sche Alkaliverbindung erforderlich. Unter stark basi- 
schen Alkalivcrbindungen sollen im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung solche Verbindungen der Alkali- 
metalle (I. Hauptgruppe des periodischen Systems der 
Eiemente) einschliesslich des Ammoniums verstanden 
werden, die eine Basenstarke von mindestens etwa der 
des Lithiumhydroxyds aufweisen. Es konnen hiernach 
Verbindungen des Lithiums, Natriums, Kaliums, Rubi- 
diums. Casiums oder Ammoniums vom Typ beispiels- 
weise der Alkoholate, Hydroxyde, Amide, Hydride, 
Sulfide oder stark basische Ionenaustauscher sein. Vor- 
teilhafterweise verwendet man (vor allem wenn milde 
Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Reaktionstem- 
peratur angezeigt erscheinen) Kaliumverbindungen der 
Zusammensetzung 



(47) 



2TT1-1 



worin m eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, wie zum 
Beispiel Kaliumhydroxyd oder Kaliumtertiar-butylat. Im 
Falle von Alkali-Alkoholaten, Alkali-Amiden (und Hy- 
driden) ist hierbei in praktisch wasserfreiem Medium 
zu arbeiten, wahrend bei Alkalihydroxyden Wasserge- 
halte bis zu 25% (z.B. Kristallwassergehalte) erlaubt 
sind. Im Falle von Kaliumhydroxyd hat sich ein Was- 
sergehalt von bis zu etwa 10% als zweckmassig erwie- 
sen. Als Beispiele fiir andere verwendbare Alkaliver- 
bindungen seien genannt Natriummethylat, Natriumhy- 
droxyd, Natriumamid. Lithiumamid. Lithiumhydroxyd, 
Rubidiurahydroxyd. C&siumhydroxyd usw. Selbstver- 
standlich ist es auch . moglich mit Gemischen solcher 
Basen zu arbeiten. 

Eine praktisch wichtige Ausfuhrungsforrn der vor- 
liegenden Erfindung besteht nach den vorangegangenen 
Erlauterungen darin, dass Anile von Aldehyden der 
Benzol- und Naphthalinreihe mit Verbindungen umge- 
setzt werden, die der Formel 
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entsprechen, wobei in dieser Formel 

a) G. B und D je ein Ringatom eines 5- oder 6gliedri- 
gen Riogsystems von heteroaromatischem Charakter 
bedeuten. wobei mindestens eines der Symboie G. B 
und D ein Stickstoffatom darstellt. D anstelJe Stick- 
stoff aucn ein Kohlenstoffatom bedeuten kann und 
G sowie B Kohlenstoff-, Stickstoff-. Sauerstoff- odcr 
Schwefelatome (in der Anordnung an sich bekannter 
Ringsysteme) darstellen konnen. 

b) E die Ringglieder-Erganzung zum 5- oder 6gliedri- 
gen Ringsystem heteroaromatischen Charakters, ent- 
haltend Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff. oder 

- Scbwefdatome (in der Anordnung an sich bekann- 
ter Ringsysteme) darstellt, und wobei 

c) der zusammen mit dem Symbol E gebildete Ring 
weitere Substituenten enthalten kann f die keine durch 
Alkali ersetzbaren Atome — insbesondere Wasser- 
stoffatome — enthalten, und wobei diese Urasetzung 
in Gegenwart einer Alkaliverbindung mit einer Ba- 
senstarke mindestens von der des Lithiumhydroxids 
vorzugsweise Kaliumtertiarbutylat oder Kaliumfay- 
droxyd, in einem Losungsmittel durchgefUhrt wird. 
welches der Formel 

[(Alkyl) 2 N] w -Acyl 

entspricht, worin «Alkyl» eine niedere Alkylgruppe 
«Acyl» den Rest einer niederen aliphatischen Carbon- 
saure oder der Phosphorsaure und w die Basizitat der 
Saure bedcutet, vorzugsweise in Dimethylformamid. 

Zweckmassig werden die Verbindungen der For- 
mel (I) mit den Afdehydanilen in aquivalenten Mengen 
zur Umsetzung gebracht, so dass von keiner Kompo- 
nente em wesentlicher Oberschuss vorhanden ist. Von 
der Alkaliverbindung verwendet man mit Vorteil min- 
destens die aquivalente Menge, d.h. mindestens 1 Mol 

SrT 2^ ,n ? u °? mit zR einer K 0-Gruppe auf ein 
Mol Aldehydanil. Bei der Verwendung von Kalium- 
nydroxyd wird vorzugsweise die 4- bis 8fache Menge 
angewandt. ^ 

Die erfindungsgemasse Umsetzung kann genereU bei 
Temperaturen im Bereich zwischen etwa 10 und 150°C 
durchgefiihrt werden. Werden bei der Reaktion als Ka- 
Iiumverbindung Alkoholate verwendet, so ist im aUge- 
meinen kerne Warmezufuhr notwendig. Man verrahrt 
z.B. so. dass man das Aldehydanilin dem Gemisch aus 
der Verbmdung der Formel (1) dem Losungsmittel und 
dem Kaliumalkoholat, zweckmassig unter Ruhren u. un- 

C / Au ^f^ USS von Luft - bei einer Temperatur zwischen 
15 u. 30°C. zusetzt, worauf die Reaktion unter leichtem 
Temperaturanstieg ohne weiteres stattfindet. Bei der 
Anwendung von Kaliumhydroxyd ist es haufig not- 
wendig, bei h6herer Temperatur zu arbeiten. Beispiels- 
wei^wird das Reaktionsgemisch iangsam auf 30 bis 
is v- ^ rw ^ rmt und dann wahrend einiger Zeit, z.B 
? bis 2 Stunden. bei dieser Temperatur gehalten. Aus 
dem Reaktionsgemisch konnen die Endstoffe nach Ub- 
licnen. an sich bekannten Methoden aufgearbeitet wer- 
den. 

Die^nacb dem vorliegenden Verfahren erhaltlichen 
Verbindungen sind z.T. bekannt. Neu sind u.a. die Ver- 
bindungen folgender Zusammen setzung: 
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worin R } ein heterocyclisches Ringsystem bedeutet, das 
einen funf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Ring 
mit zwei benachbarten direkt an R* gebundenen Ring- 
gliedem und mindestens ein ausschliesslich im Rim? 
gebundenes Stickstoffatom enthalt, R 2 einen mit dem 
Meteronng kondensierten Benzolring, wobei die zwei 
den beiden Ringen angehorenden Kohlenstoffatome und 
das an die -CH= Gruppe gebundene Kohlenstoffatom 
in 1^.4-SteUung zueinander stehen, und R einen aro- 
matischen Rest bedeuten. 

II. Verbindungen der Formel 

a 



(50) 




30 



worm a 2 fur Wasserstoff. Halogen, die Methylgruppe 
oder die Methoxygruppe stent, Z, und/oder Z 2 ein 
Rmgglied =CH- oder =N- bedeuten und a ein Was- 
serstoff a torn, einen Phenylrest oder einen Rest der Reihe 



-CH=CH-<^> 



-<3H=C^f= 



-CK=CEr-<£2 




40 



45 



60 



darstellt, wobei I) mindestens ein Rest a verschieden 
von Wasserstoff oder Phenyl ist und die Bedeutung 
ernes der anderen fur a angegebenen Reste hat. und 
wobei II) endstandige Phenyl, oder Naphthylreste noch 
\ 3 A1 kylgruppen, 1 bis 2 Haiogenatome oder eine 
Alkoxygruppe enthalten konnen. 

III. Verbindungen der Formel 



(51) 



60 




(49) 



CH=CH- 



worin R*" einen durch einen Benzolring an den Tri- 
azinring gebundenen organischen Rest, R, einen in 1.4- 
e* Stellung an den Triazinring und die -CH= Gruppe 
gebundenen Benzolrest und R einen aroma tischen Rest 
bedeuten. 
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IV. Triazinderivate der Formel 
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(158) 



N 



1? N 
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worin Bi einen Phenyl- oder Diphenylrest und B 2 far 
Wasserstoff, einen Phenylrest oder eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und endstandige 
Phenylreste eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkylgruppe, Halogen oder eine Methoxygruppe ent- 
halten kdnnen. 

V. Pyridinderivate der Formel 



(363) 




worm Aj fur ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe 
oder ein Halogenatom steht, {Ji einen Rest der Reihe 
Phenyl, Diphenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl bedeutet 
und p 2 fiir einen Rest der Reihe* Phenyl, Diphenyl, Sty- 
ryl/ Stilbenyl, p-Phenyl-stHbenyl, 1-Naphthyl- oder 2- 
Naphthyl steht, wobei endstandige Phenyl- oder Naph- 
thylreste noch 1 bis 3 Alkylgruppen, 1 bis 2 Halogen- 
atome oder eine Alkoxygruppe enthalten konnen. 

VIII. Benzoxazolderivate der Formel 

worin X« Wasserstoff oder eine Methylgruppe darstellt, 
A 8 eine PhenyJgruppe, Diphenylgruppe oder eine 1- 
oder 2-Naphthylgruppe bedeutet und A 0 Wasserstoff, 
Halogen, eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkylgruppe, eine Styryl- oder p-Phenylstyrylgruppe 
darstellt und wobei endstandige Phenyl- oder Naphthyl- 
gruppen noch 1 bis 3 Alkylgruppen, 1 bis 2 Halogen- 
atome oder eine Alkoxygruppe enthalten konnen. 



worin Vi, V 2 oder V 3 fiir Wasserstoff, einen Styryl- 
oder einen p-Phenylstyrylrest stehen, jedoch mindestens 
ein Rest V verschieden von Wasserstoff ist. 

VI. Pyrimidinderivate der Formel 
N 

W-K3H=OH— <I> — ^ 



35 



(371) 




;=gh-w 



worin W einen Phenyl-, Diphenyl-, 1-Naphthyl- oder 
2-Naphthylrest bedeutet. 



EX. 



Verbindungen der Formel 

b 



(53) 




!H=CH — y 



worin b ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
darstellt, y fiir einen p-Isopropylphenyl-. Diphenyl-, 1- 
oder 2-Naphthylrest steht und 8 einen Rest der Reihe 



cc 



N 



N 



N— 




N — N 



60 



VTL Verbindungen der Formel 



(52) 




f 
I 

N 



N — M 



bedeutet, wobei I) d fiir Wasserstoff oder Phenyl steht, 
e und f fiir Phenyl, Stilbenyl, p-Phenylstilbenyl oder 
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Bcnzostifbenyl steht, fcrner Y 2 fur ein Briickenglied 
O, -NH- oder -N(Alkyl)- steht, wobei II) U 5 Wasser- 
stoff, einen Styryl- oder p-Phenylstyrylrest bedeutet. 
und wobei III) endstandige Phenyl- oder Naphthylreste 
1 bis 3 Alkylgnippen, 1 bis 2 Halogenatome oder eine 
Alkoxygruppe enthalten konnen. 



X. Verbindungen der allgemeinen Formel 



(54) 



Qt~ d>— CH=CH— 

X 4 



worin das Symbol Q fur einen Benztriazok Naphtho- 
triazol-, 2-Benzoxazol-, 2-Naphthoxazol-, Benzdiazin-, 
2-OxazoJ-. s-Triazin-, as-Triazin-, Oxdiazol- (gegebenen- 
falls Aryl-substhuiert) oder Benzthiazolrest steht und 
Xj und X 4 verzweigte Alkylgruppen, oder einer der 
Substituenten X! und X 4 eine Phenylgruppe oder zwei 
benachbarte Substituenten einen ankondcnsicrten carbo- 
cyclischen Ring bedeuten. 

XL Verbindungen der Formel 



(55) 



N 
N 



N— R 2 — CH=CH— R 



worin R* % einen in der durch die Valenzstriche ange- 
gcbenen Weise mit dem Triazolring kondensierten Ben- 
zol- oder Naphthalinring, R 2 einen in 1,4-Stellung an 
den Triazolring und die -CH= Gruppe gebundenen 
Benzolrest und R einen p-Isopropylphenyl-. Biphenylyl- 
oder Naphthylrest bedeuten. 

XII. Oxazol verbindungen der Formel 



(56) 



0 

c 




=GH — J„ 



S 



worin G 2 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit I bis 4 
Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine Phenylal- 
kyigruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
gruppe, Halogen oder eine Sulfonamidgruppe bedeutet. 
G 3 fur Wasserstoff oder eine Alkylgruppe steht oder 
zusamraen mit einem benachrbarten Rest G 2 und dem 
Benzolring, an dem diese G-Reste stehen, einen Naph- 
thalinring bilden kann, g fur Wasserstoff oder Methyl 
steht und J a einen p-Isopropylphenyl-, Di phenyl- oder 
1- oder 2-NaphthyIrest bedeutet. wobei endstandige Phe- 
nyl- oder Naphthylreste noch 1 bis 3 ADcylgruppen. 1 
bis 2 Halogenatome oder eine Alkoxygruppe enthalten 
konnen. 

XIII. Verbindungen der Formel 
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worin M fUr einen 1,2.4-OxdiazoI-. 1,3,4-Triazol-, Tbia- 
diazol-. s-Triazin- oder Bisbenzoxazolrest der Formel 



(57a) 



steht und X, und X* Wasserstoff-. Halogen-, Alkyl 
(geradkettig und verzweigt) oder Alkoxygruppen, oder 
emer der Substituenten X« und X, eine Phenylgruppe 
oder zwei benachbarte Substituenten einen ankonden- 
sierten carbocyclischen Ring bedeuten. sowie r die Zah- 
len 1 oder 2 darstellt. 

XIV. Verbindungen der Formel 



(58) 



I 

T 



: C — R 0 — CH=GH — R 
I 2 



worin R" einen in der durdi die Valenzstriche ange- 
gebenen Weise mit dem Diazinring kondensierten Ben- 
zolring, Y ein Wasserstoff atom oder einen Benzolrest. 
R 2 einen in 1,4-StelIung an den Diazinring und die 
-CH= Gruppe gebundenen Benzolrest und R einen 
aromatischen Rest bedeuten. 

XV. Verbindungen der Formel 

e 



(59) 




worin ein bis zwei Reste e einen Styryl- oder p-Phenyl- 
styrylrest darsteHen und die verbleibenden Reste e Was- 
serstoffatome bedeuten. 



XVI. Verbindungen der Formel 



„ t x — ■ <Q-CH=Cg-<3 — c 

(141) N 0 



0— O— T~ 



worin T, fiir Wasserstoff oder einen Phenylrest und 
Rt fur Wasserstoff. einen Styryl- oder p-Phenylstyryl- 
rcst steht. 



(57) 



X 
X 
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XVTL 1,2,4-Triazinverbindungen der Fonnel 




(60) 



worin -rj einen Styryl- oder p-Phenylstyrylrest darstellt. 
XVIII. Benzthiazolverbindungen der Fonnel 



(61) 



10 



1C 



worin K 2 einen 'Diphenyl- oder 1- Oder 2-!Naphthylrest 20 
darstellt. 

XIX. Verbindungen der 'Formel 



<62) L^— CH=CH— <0> 



worin Lb' einen Diphenyl- oder Naphthylrest und L4' 
Wasserstoff, einen Styryl- oder p-Phenylstyrylrest be- 
deutet. 

XX. Verbindungen der Formel 




(306) m. 




=CH— <0^-M! 



worin M x und M 2 fur Wasserstoff oder Phenyl stehen 
und Zt ein Briickenglied =CH- oder =N- darstellt. 



XXI. Verbindungen der Formel 



014) p 2 ~< = J; 




H=CH — ^3 — P 1 



CO 



worin P l fur Wasserstoff, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome 
enthaltende Alkylgruppe oder eine Phenylgruppe und 
P 2 fiir Wasserstoff oder eine Phenylgruppe steht. w 



XXH. Verbindungen der Formel 



(340) 



65 




worin U x , U 2 und U* ein Wasserstoffatora, einen Styryl- 
rest oder einen Phenylstyrylrest bedeuten und minde- 
stens ein Symbol U verschidden von Wasserstoff ist. 

XXII. Verbindungen der Formel 



(379) 



worin W x und W 2 ein Wasserstoffatom, eine Styryl- 
gruppe oder eine p-Phenylstyrylgruppe bedeuten, jedoch 
mindestens ein Symbol W verschieden von Wasser- 
stoff ist. 



XXIV. Verbindungen der Formel 

0 



(386) gLcH=c; 



N N 



Oder 



(387) 



deren endstandige aromatische Ringe noch Alkylgrup- 
pen, Haiogenatome oder Alkoxygruppen enthalten kon- 



nen. 



In diesen, unter den Ziffern I bis XXIV aufgefiihr- 
ten Formeln sind unter Alkylgruppen prinzipiell auch 
langkettige Alkylgruppen moglich, meistens jedoch kom- 
men praktisch etwa bis 8 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkylgruppen, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthaltende und besonders verzweigtkettige, in Betracht. 

Obwofol auch bei Alkoxygruppen hohere Glieder, 
d.h. 4 und mehr Kohlenstoffatome enthaltende sowie 
Polyalkylenoxygruppen moglich sind, kommt den 1 bis 
4 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkoxygruppen die 
vorwiegend praktische Bedeutung zu. Unter den erwahn- 
ten Halogenen ist Chlor von besonderem Interesse. 

Die neuen Verbindungen der Formeln unter den 
vorstehenden Gruppen I bis XXIV konnen als Zwi- 
schenprodukte Z.B. zur Herstellung von Farbstoffen 
oder Pharmazeutika verwendet werden. In die neuen 
Verbindungen konnen auch nachtraglich saure wasser- 
loslichmachende Gruppen nach an sich bekannten Me- 
thoden eingefiihrt werden. 

Eine grosse Zahl von Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (49), insbesondere solche der Formeln (50), 
(51). (52), (53). (54). (55). (56). (57). (61), (111), (158). 
(306). (363) und (371) konnen — wie weiterhin gefun- 
den wurde — sofern sie keine chromophoren Gruppen 
enthalten, als optische Aufhellmittel verwendet werden. 

Die im vorstehenden hinsichtlich ihrer Aufheller- 
Wirkung hervorgehobenen Verbindungstypen besitzen 
in gelostem oder feinverteiltem Zustand eine mehr oder 
weniger ausgepragte Fluoreszenz. Sie eignen sich fiir 
das optische Aufhellen der vcrschiedensten organischen 
Materialien natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, 
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bzw. solche organische Substanzcn enthaltende Mate- 
rialmen, fur weJche eine optische Aufhellung in Be- 
tracht kommt. 

Eine ganze Reihe von Verbindungen gemass oben- 
stchender Definition iassen sich auch als Scintillatoren, 
fur verschiedene Zwecke photographischer Art. wie fur 
die elektrophotographische Reproduktion oder zur Su- 
persensibilisierung verwenden. 

In den weiter unten folgenden Tabellcn bcdeuten: 

Spake I = Formel-Nummer 



Spake II 
Spalte III 
Spake IV 



Strukturelemente 
Roh-Ausbeute in % 

Umkristallisationsmedium. wobei diesel- 
ben mit nachfolgend aufgefuhrten Zahlen 
bezeichnet werden: 



1 

2 

3 : 



Wasser 

Atbanol 

Dioxan 



4 = Dimethylformamid 

5 = Tetrachlorathylen 

6 = Chlorbenzol 

7 = o-Dichlorbenzol 

8 = Trichlorbenzol 

9 = Toluol 

10 = n-Hexan 

11 = Xylol 

Spalte V = Farbe des gereinigten Reaktionsproduk- 
tes, wobei diesdbe mit den nachfolgend 
aufgefuhrten Zahlen bezeichnet wurde: 

1 = farblos 

2 = nahezu farblos 

3 = blass-grun 

4 = hellgriin 

5 = blass-gelb 

6 = heUgelb 

7 = gelb 

8 = blass griinstichiggelb 
1 = hell griinstichig-gelb 

10 = griinstichig-gelb 
Spalte VI = Schmelzpunkt (unkorrigiert) in °C 
Spalte VII = Summenformel und Analysendaten 

(obere Zeile berechnet, untere Zeile ge- 

funden). 
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Beispiel I 
8,63 g der Verbindung der Fonnel 



(101) 
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und 7,05 g 4 , -Mcthoxybenzai-anilin (C 6 H 5 -N=HC-QH 4 - 
OGH s ) werden in 200 ml wasserfreiem Dimethylform- 
amid unter Ausschluss von Luft verruhrt und auf ein- 
mal mit 11,2 g Kaliumtertiarbutylat versetzt. Die Farbe 
des Reaktionsgemisches schlagt sofort von blassgelb 
nach dunkelblau urn. und die Temperatur steigt im 
Verlaufe von 10 Minuten urn etwa 12°C an. Man riihrt 
weitere 15 Minuten ohne ausseres Erwarmen nach, wo- 
bei die Temperatur um etwa 3°C fallt. Danach werden 
400 ml Wasser bei 5 bis 15°C zugetropft. das Reak- 
tionsprodukt wird genutscht und mit Wasser neutral 
gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 270 ml Dime- 
thylformamid in der Warme geiost, mit 25 ml 10%iger 
Salzsaure und nach einigen Minuten mit 300 ml Wasser 
versetzt und auf etwa 10°Cgekuhlt. Nach dem Nutschen, 
Waschen mit Wasser und Methanol und anschliessen- 
dem Trockncn werden etwa 11,7 g, entsprechend 93% 
der Theorie, der Verbindung der Fonnel 



(102) 




N 

^ \— <0>— CH=CH— <C>— OCHj 



in Form eines blassgelben Pulvers vom Schmelzpunkt 
206 bis 207,5°C erhalten. Dreimaliges UmkristaHisieren 
aus Tetrachlorathylen unter Zuhilfenahme von Bleicher- 
de ergJbt blassgelbe, glanzende Blattchen vom Schmelz- 
punkt 214 bis 214,5°C 

Analyse: C„H 19 ON 8 (377,43) 

ber.: C 79,55 H 5.07 N 11,13 

gef.: C 79.80 H 5.11 N 11,24 

Verwendet man ansteHe der 7.05 g 4-MethoxybenzaI- 
anilin 6,05 g Benzal-anilin, so erhalt man 10,4 g. ent- 
sprechend 90% der Theorie, der Verbindung der Formel 




(103) 



in Form eines beige-gelben hellen Pulvers, das bei 171 
bis 171,5°C schmilzt. Nach dreimaligem UmkristaHi- 
sieren aus Tetrachlorathylen, unter Zuhilfenahme von 
Bleichcrde, werden blass griinstichig-gelbe, glanzende 
Blattchen vom Schmelzpunkt 173.5 bis 174°C erhalten. 

Analyse: Q 4 H 1T N a (347.40) 

ber.: C 82,97 H 4,93 N 12,10 
gef.: C 82,96 H 5.04 N 1Z23 

Beispiel 2 

7.1 g l-r6 , -Phenyl-bcnzoxazolyl-(2 , )]-4-methylbenzoI 
der Formei 



(104) 



°t6 
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und 4,53 g Benzal-anilin werden in 150 ml wasserfreiem 
Dimethylformamid unter Ausschluss von Luft verriihrt 
und auf einmal mit 7,45 g Kalium-tertiarbutylat ver- 
setzt Die Farbe der Reaktionslosung schlagt sofort von 
gelb nach rotbraun um, und die Temperatur steigt im 
Verlaufe von 4 Minuten z.B. von 20°C auf 31°C an. 
Man riihrt weitere 10 Minuten ohne ausseres Erwar- 
men nach, wobei die Temperatur um etwa 5°C fallt. 
Danach werden 350 ml Wasser bei 5 bis 15°C zuge- 
tropft, und das ausgefallene Reaktionsprodukt wird ab- 
genutscht und mit Wasser neutral gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 250 ml Dime- 
thylformamid in der Warme gelost, mit 25 ml 10%iger 
Salzsaure und nach einigen Minuten mit 350 ml Wasser 
versetzt und auf etwa 10°C gekflhlt. Nach dem Nutschen, 
Waschen mit Wasser und Methanol und anschliessen- 
dem Trocknen werden etwa 5,38 g. entsprechend 57 .7% 
der Theorie, ^[e'-Phenyl^benzoxazolyl-^Ol-stilben der 
Formel 
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in Form eines schwach gelblich beigen Pulvers vom 
Schmelzpunkt 222 bis 223°C erhalten. Dreimaliges Um- 
kristallisieren aus Tetrachlorathylen, unter Zuhilfenah- 
me von Bleicherde, ergibt blass grunstichig-gelbe, glan- 
zende Blattchen, die bei 226 bis 226,5 °C schmelzen. 

Analyse: C 27 H 19 ON (373,43) 

ber.: C 86,84 H 5,13 N 3,75 
gef.: C 86,71 H 5,03 N 3,75 

Verwendet man anstelle der 4,53 g BenzalaniEn 
S 9 3 g 4'-Methoxybenzalanilin, so erhalt man 6,2 g ent- 
sprechend 61,6% der Theorie, der Verbindung der 
Formel 



(106) 




35 



Si N c— <Z> — ch=ch— <Q^och^ 



(108) 



in Form eines hellgelben Pulvers, das bei 245 bis 247°C 
schmilzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Te- 
trachlorathylen, unter Zuhilfenahme von Bleicherde, 
werden helle, grunstichig-gelbe, glanzende Blattchen 
vom Schmelzpunkt 250 bis 25 1°C erhalten. 

Analyse: CuI^OyN (403.46) 

ber.: C 83,35 H 5,25 N 3,47 
gel: C 83.11 H 5.44 N 3.46 

'In ahnlicher Weise konnen aus 10,01 g der Verbin- 
dung der Formel 



(107) h 5 c^^ 2 ^_ IM o 2 -XX^ 



hergestellt werden. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Athanol unter Zuhilfenahme von Aktivkohie wer- 
den farblose, glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 
1 94 bis 1 94,5°C erhalten. 

Analyse: C^H^CM^S (488,65) 

ber.: C 71,28 H 6,60 N 5,73 
gef.: C 71,01 H 6,65 N 5,73 

Beispiel 3 

7,13 g 2-Diphenylyl-(4')-6-methyibenzoxazoI der 
Formel 



und 4,53 g Benzal-anilin werden in 200 ml wasserfreiem 
Dimethylformamid unter Ausschluss von Luft verriihrt 
und auf einmal mit 7,45 g Kalium-tertiarbutylat ver- 
setzt Die Farbe der Reaktionslosung schlagt sofort von 
blassgelb nach dunkelbraun um, und die Temperatur 
steigt im Verlaufe von 4 Minuten um 5 bis 10°C an. 
Man riihrt weitere 35 Minuten ohne ausseres Erwarmen 
nach, wobei die Temperatur um einige °C fallt. Da- 
nach werden 350 ml Wasser bei 5 bis 15°C zugetropft, 
und das ausgefallene Reaktionsprodukt wird genutscht 
und mit Wasser neutral gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 200 ml Dime- 
thylformamid in der Warme gelost, mit 25 ml 10%iger 
Salzsaure und nach eincr Stunde mit 200 ml Wasser 
versetzt, und auf etwa 10°C gekiihlt Nach dem Nut- 
schen, Waschen mit Wasser und Methanol und an- 
schliessendem Trocknen werden etwa 6.3 g, entspre- 
chend 67,5% der Theorie, der Verbindung der Formel 

in Form eines braunstichig-gelben Pulvers erhalten. 
Dreimaliges Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen un- 
ter Zuhilfenahme von Bleicherde ergibt blassgrune, 
glanzende Nadelchen vom Schmelzpunkt 203 bis 203,5°C. 

Analyse: C 27 H 19 ON (373,43) 

ber.: C 86,84 H 5,13 N 3,75 
gef.: C 86,72 H 5,01 N 3,67 

In ahnlicher Weise konnen die in der nachfolgen- 
den Tabellc aufgefiihrten Benzoxazol-Derivate der For- 
mel 



(111) 



und 4,53 g Benzal-anilin 8,1 g, entsprechend 662% 
der Theorie, der Verbindung der Formel 



hergestellt werden, wobei die Reaktionsdauer auf 60 
Minuten ausgedehnt wird 



BNSDOCIO <CH 542212A5 I > 
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25 



26 



n 



At 



112 
113 

114 -^3 -0CH 3 

116 

118 ^QhQ 

119 
120 

121 -<Q> 
122 





123 



X, 



H 



H 



H 



m iv 



H 77,6 2 



CH, 

H — C — CH, 77,3 2 
I 

CH, 



_^^> 60.5 2/3 



H —CI 51.4 5 



H — H 



97 



CH, 

H — C— CH, 92,1 5 
I 

CH. 

87.5 6 



H 



CH. 

H — C— CH, 100 3/2 
I 

CH, 



124 <f^|C^ 



-CH. 

-CH, 

— CH, -< f^» » 
-CH. -<3> 



76.7 



74.4 3/2 



100 4 



78,6 3/2 



VI 



1 146 -146.5 



1 141 -141.5 



232 -232.5 



199 -199.5 



215 -216 



199,5-200 



289 -289.5 



1 185.5-186 



248 -249 



1795-180,5 



259 -259.5 



228 -228.5 



85,0 3/2 10 202J-203 



vn 



CuHx^ON 

C 84,82 H5.09 N4.71 
C 84.87 H5.24 N4.55 



C 84.95 H6.56 N3.96 

C 84.76 H6.68 N4.00 

C 83.35 H5.25 N3.47 

C 83.23 H5.12 N3.45 

CH^O^Na 

C 73.03 H4.46 N3.87 

C 73.16 H4.51 N3.90 

C„H 18 ON 

C 86.84 H5.13 N3.75 

C 86.85 H5.22 N3.75 



QrH^ON 

C 86.68 N6.34 N3.26 

C 86.72 N6.38 N3.21 

CmH^ON 

C 88.17 H5.16 N3.12 

C 87.98 H5.19 N3.15 



CH^ON 

C 86.32 H6.25 N3.47 
C 86.27 H6.22 N3.53 



Q.H^ON 

C 87.91 H5.00 N3.31 
C 87.75 H4.86 N3.45 



CsHj.ON 

C 86.79 H5.46 N 3.62 

C 86.59 H5i3 N3.63 

C. 4 H„ON 

C 88.09 H5.44 N3.02 

C 87.79 H5.48 N3.06 

CH^ON 

C 87.84 H5.30 N3.20 

C 87.56 H5.44 N3.30 



C«H„ON 

C 87.84 H5.30 N3.20 
C 87.59 H5.41 N3.35 



3NSonr.in <cm 
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m 



IV 



VI 



vn 



125 -<£3 — CI 



66,4 



126 



-<3 — 0CH 3 -cHo 



200 -201 



52.6 10/11 5 191,5-192 



QaHajONCl 

C 79.71 H4.78 N3.32 

C 79.95 H4.61 N3.40 

C 83,43 H5^5 N3,36 

C 83,35 H5.81 N3.29 



Beispiel 4 

5,93 g l-^'^'-Dimetfayl-benzoxazolyl^'M-^methyl- 
-benzol der Formel 



H 3 C 0 



(127) 



.5 



25 



fSchmelzpunkt: 207 bis 207,5°C] und 9,06 g Benzal- 
anilin werden in 250 ml wasserfreiem Dimethylform- 
amid unter Ausschluss von L,uft verriihrt und auf ein- 
mal mit 16,8 g Kalhimtertiarbutylat versetzt. Das hell- 
beige Reaktionsgemisch fait* sich sofort violett-braun 
und die Temperatur steigt urn 6°C an. Man riihrt 90 
Minuten ohne ausseres Erwarmen nach und tropft da- 
nach zuerst 300 ml Wasser und darauf 100 ml 10%ige 
wfcsserige Salzsaure zu. Das ausgefaUene Reaktionspro- 
dukt wird genutscht, mit Wasser und Methanol gewa- 
schen und getrocknet Man erfcalt etwa 4,5 g, entspre- 
chend 43,5% der Theorie, der Verbindung der Formel 



(128) 



35 



in Form eines braunen Pulvers. Nach Chromatogra- 
phieren in Tetrachlorathylen an aktiviertem Aluminium- 
oxyd und Umkristaliisation aus Dioxan/Athanoi wer- 
den helie, griinstichiggelbe, feine Nadelchen vom Smp. 
222 bis 223°C erhalten. 

AruAyse: C^H^ON (413,49) 

ber.: C 87,14 H 5,61 N 3,39 
gef.: C 87,12 H 5,62 N 3,49 



(129) C>^>^^^^o-^^CH=C5^^^> 



In ahnlicher Weise konnen die nachfolgenden Benz- 
oxazal-Derivate hergestellt werden: 
Ausbeute: etwa 12,8 g, entsprechend 90,5% der Theo- 
rie. Griinstichig-gefbe, feine Nadelchen aus o-Dichlor- 
benzol. Schmelzpunkt: 296,5 bis 298,5 0 C. 



Analyse: CAiON (565,68) 

ber.: C 89,17 H 5,52 N 2,48 
gef.: C 88,96 H 5,70 N 2,64 



Ausbeute: 22% der Theorie. Helle, grunstichig-gelbe, 
feine glanzende Nadelchen aus Tetrachlorathylen. Smp. 
260 bis 260,5°C 

Analyse: C^H^ON (399,47) 

ber.: C 87,19 H 5,30 N 3,51 
gef.: * C 87,04 H 5,32 N 3.71 

Beispiel 5 
14,8 g der Verbindung der Formel 



(131) 



9 

or 



und 9,6 g Benzal-anflin werden in 200 ml wasserfreiem 
Dimethylformamid unter Ausschluss von Luft verruhrt 
und auf einmal mit 16,8 g Kalium-tertiarbutylat versetzt. 
Die Farbe des Reaktionsgemisches schlagt sofort von 
blassgelb nach dunkelgriin um, und die Temperatur 
steigt im Verlaufe von 15 Minuten um etwa 7°C an. 
Man riihrt weitere 1 % Stunden ohne ausseres Erwar- 
men nach, wobei die Temperatur um etwa 5°C fallt. 
Danach werden 300 ml Wasser bei 10 bis 20°C zuge- 
tropft, das Reaktionsprodukt wird genutscht und mit 
Wasser neutral gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 300 ml Dime- 
thylformamid in der Warme geiost, mit 25 ml 10%iger 
Salzsaure und nach 50 Minuten mit 300 ml Wasser 
versetzt und auf etwa 10°C gekiihlt. Nach dem Nut- 
schen, Waschen mit Wasser und Methanol und an- 
schliessendem Trocknen werden etwa 18,1 g, entspre- 
chend 94,1% der Theorie, der Verbindung der Formel 
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30 



Bezspiel 6 
6,65 g der Verbindung der Forme! 



- (132) 



0C N ^ C— ^>-CH=CH-^Q> 



in Form eines hellgelben Pulvers vom Schmelzpunkt 
160 bis 161°C erhalten. Nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus Dimethylformamid-Wasser [10 : 1] unter Zu- 
hilfenahme von Aktivkohle werden hellgelbe, feine Na- 
delchen vom Schmelzpunkt 162,5 bis 163°C erhalten. 

* Analyse: C 2 *H,„N 2 (384,46) 

ber.: C 87.47 H 5,24 N 7,29 
gef.: C 87,24 H 5,28 N 7,48 

Verwendet man anstelle der 9,6 g Benzalanilin 10,6 g 
4*-Methoxybenzalanrlin, so erhalt man 18,9 g, entspre- 
chend 94,2% der Theorie, der Verbindung der Formel 



9 

i) ! 
0C»*<> 



^ C-<2>— CH=CH— <C>-0C3H, 



in Form gelber, feiner Nadelchen, die bei 163,5 bis » 
165°C schmelzen. Durch dreimaiiges Umkristallisieren 
aus Tetrachlorathylem unter Zuhilfenahme von Bleich- 
erde, werden leuchtend gelbe. verfilzte Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 167,5 bis 168,5°C erhalten. 

Analyse: C 29 H 22 ON c (414.48) 

ber.: C 84,03 H 5,35 N 6,76 

gef.: C 84,14 H 5,42 N 6.89 

Mit 10,8 g 4'-ChlorbenzaIanilin erhalt man etwa « 
19,8 g, entsprechend 94.5% der Theorie, der Verbin- 
dung der Formel 



(134) 



V 




N 



^^C— <Q> — CH=Cfr-<3 — CI 



Ausbeute: 94^7 0 der Theorie. Blassgelbe, sehr feine 
KnstaUe aus Dimethylformamid/Athanol. Schmelzpunkt 
185bisl86°C 

Analyse: C 28 H 19 N 2 C1 (418.93) 

ber.:. C 80.28 H 4.57 N 6.69 

gef.: C 80,06 H 4.57 N 6.66 



(135) 



und 10,55 g 4'-Methoxybenzalaniiin werden in 200 ml 
wasserfreiem Dimethylforrnamid unter Ausschluss von 
Luft vernihrt und auf einmal mit 11.2 g Kalium-tertiar- 
butylat versetzt. Die Farbe des Reaktionsgemisches 
scnlagt sofort von blassgerb nach blau-griin um, und die 
Temperatur steigt im Verlaufe von 4 Minuten nur etwa 
12°C an. Man riihrt weitere iy 2 Stunden ohne ausse- 
res Erwarmen nach. wobei die Temperatur wieder ab- 
sinkt. Danach werden 400 ml Wasser bei 10 bis 20°C 
zugetropft, das Rcaktionsprodukt wird genutscht und 
mit Wasser neutral gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 3 Liter Dime- 
tnylformamid in der Warme gelost, mit 25 ml 10%iger 
Salzsaure und nach einer Stunde mit 3 Liter Wasser 
versetzt und auf etwa 10°C gekuhlt. Nach dem Nut- 
schen, Waschen mit Wasser und Methanol und an- 
schhessendem Trocknen wenden etwa 10,5 g, entspre- 

™?H % der ^^ne. 2^Bis-[4".methoxy-sti!be. 
nyl-(4*)]-l ,3,4-thiadiazoI der Formel 



3 



(136) 



in Form eines gelben Pulvers vom Schmelzpunkt 294 
bis 297°C erhalten. Zweimaliges Umkristallisieren aus 
o-Dichlorbenzol unter Zuhilfenahme von Bleicherde er- 
gibt hellgelbe, glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 
300 bis 300,5°C 

Analyse: C a H 20 O 2 N 2 S (502,64) 
ber.: C 76,46 H 5,21 N 5,57 
gef.: C 76,75 H 5.36 N 5,50 

Verwendet man ansteHe der 6,65 g 2.5-Bis-[4*-me- 
thyI-phenyl-(r)].l,3,4-thiadiazol der Formel ( ) eine 
aquimolekulare Menge 2.5.Bis-t4 , -methyl-phenyl-(r)}- 
- 1,3,4-oxdiazol der Formel 



(137) 



H^C— <Z>— o c— <3 — CH, 

* 0 H - 

N— N 



so erhalt man etwa 10.8 g, entsprechend 89% der Theo- 
rie, 2^-Bis-[4 ,, -methoxy-stilbenyK4*)]-l,3,4-oxdiazol der 
Formel 



o 

(138) HjCO-^^CH^jh-^O-C^ N C-QMffi-CH-<O-0CH 3 



3Nsnor.iry <cm 



31 

in Form eines hellgelben Pulvers, das nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzoi unter Zuhilfe- 
nahme von Bleicherde blassgelbe, glanzende Blattchen 
vom Schmelzpunkt 3 1 1 bis 3 1 1 ,5°C ergibt. 

Analyse: Q 2 H, 8 O s N 2 (486,54) 

ber.: C 78.99 H 539 N 5,76 
get: C 78,90 H 5.67 N 5,78 

In ahnlicher Weise kpnnen aus 3-[4'-Methyl-phenyl« w 
-(l*)]-5-phenyl-l,2,4-oxdiazol der Formel 



(139) H^C 



und 3,5-Di-[4'-methyl-phenyl.(l')]-l,2,4-oxdiazol der 
Formel 20 

N 

N 0 



die in der nachfolgenden Tabelle aufgcfuhrtcn 1,2,4- 
Oxdiazol-Derivate der Formel 30 



32 
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Beispiel 7 

10,8 g 2,4-Diphenyl-6-[4 , -melhylphenyHl , )M,3,5- 
-triazin der Formel 



(146) 




und 7,05 g 4'-Melhoxybenzalanilin werden in 200 ml 
wasserfreiem Dimethylformamid unter Ausschluss von 
Luft verriihrt und auf einmal mit 11,2 g Kalium-tertiar- 
butylat versetzt. Die Farbe des Reaktionsgemisches 
schlagt sofort von hellbeige nach blauviolett um. und 
die Temperatur steigt im Verlaufe von 2 Minuten um 
einige Grad C an. Man riihrt eine weitere Stunde ohne 
ausseres Erwarmen nach, wobei die Temperatur wieder 
etwas absinkt. Danach werden 400 ml Wasser bei 10 
bis 15°C zugetropft, das Reaktionsgemisch wird ge- 
nutscht und mit Wasser neutral gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 120 ml Dime- 
thylformamid in der Warme gelost, mit 25 ml 10%iger 
Salzsaure und nach einigen Minuten mit 120 ml Wasser 
versetzt und auf etwa 10°C gekiihlt. Nach dem Nut- 
schen, Waschen mit Wasser und Methanol und an- 
schliessendem Trocknen werden etwa 14,7 g, entspre- 
chend 100% der Theorie, 2,4-Diphenyl-6-[4"-methoxy- 
-stilbenyl-(4*)]-13^-triazin der Formel 



hergestellt werden. 



m 



Ti 



T 8 



IV 



VI 



vn 



142 



H 



70,2 



159 -159,5 CbH m ON 2 

C 81,46 H4,97 N 8,64 
C 81.51 H4,91 N8,78 



143 -<3 



H 



75,0 5 



228 -228,5 QsHsoON. 

C 83.97 H5.03 N7.00 
C 84,20 H5,15 N6.77 



144 



H 



-CH=CH — 



64,5 5 



246,5-247 Q<>H 22 ON 2 

C84,4S H5.20 N6.57 
C 84,61 H5.25 N6^3 



145 -<3 -CH=CH— C3^0 917 7 



329 -330 C^HsoON* 

C 87,17 H5.23 N4,84 
C 87,14 H558 N4.79 



BNSDOCID: <CH S42212AS I > 



542212 



33 



34 



(147) IB 3 



6 



in Form eines gelben Pulvers vom Schmelzpunkt 243,5 
bis 246.5°C erhalten. Nach dem Chromatographieren 
in Tetrachlorathylen an aktiviertem Aluminiumoxyd 
und Umkristallisieren aus Dioxan-Athanol werden bhss- 
griinstichig-gelbe. verfilzte Nadelchen vom Schmelzpunkt 
235.5°C erhalten. 



(149) 




Analyse: C, 0 H JB ON, (441.51) 



ber.: 
gef.: 



C 81.61 
C 81.70 



H 5,25 
H 5,38 



N 9,52 
N 9,45 



h_c — €Z3 — c 
3 I 



H 



(148) 



C — <£Z^> — CH 3 
N N 




20 



Beispiel 8 

11.7 g 2,4.6 -Tri-[4^methyJphenyI-(r)]-U,5-triazin 
der Formel 



m Form hellgelber, sehr fciner Nadelchen, die bei 251 
bis 254°C schmelzen. Nach viermaligem Umkristalli- 
sieren aus Tetrachlorathylen unter Zuhilfenahme von 
as Bleicherde werden helle, griinstichig-gelbe Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 275 bis 277°C erhalten. 

Analyse: C 4 sH»N s (615,78) 
ber.: C 87.77 H 5.40 N 6,82 
30 gcf.: C 87,56 H 5.50 N 6,96 

Verwendet man anstelle der 1 8.1 g Benzalanilin 
21,1 g 4*-Methoxybenzalanilin, so erhalt man etwa 22,7 
g. entsprechend 96.6% der Theorie, 2.4,6-Tri-[4"-meth- 
oxy-stilbenyl^')]-! .3.5-triazin der Formel 



und 18,1 g Benzalanilin werden in 350 ml wasserfreiem 
Dimethylformamid unter Ausschluss von Luft verriihrt 
und auf einmal mit 28,0 g KaUura-tertiarbutylat ver- 
setzt. Die Faroe des Reaktionsgernisches schlagt sofort 
yon blassgelb nach violeit um, und die Temperatur steigt 
im Verlaufe von 5 Minuten um etwa 10°C an. Man 
riihrt weitere I y z Stunden ohne ausseres Erwarmen 
nach. wobei die Temperatur wieder absinkt Danach 
werden 350 ml Wasser bei 10 bis 20°C zugetropft das 
Reaktionsprodukt wird genutscht und mit Wasser neu- 
tral gewaschen. 

Nun wird das feuchte Nutschgut in 500 ml Dime- 
thylformamid in der Warme gelost, mit 50 ml 10%iger 
Salzsaure und danach mit 500 ml Wasser versctzt. Man 
kiihlt auf etwa 10°C ab, nutscht. wascht zuerst mit 
Wasser, danach mit Methanol und trocknet. Man erhalt 

e r t ^ 0 * 4 ,f;^ nt 1 S ? r f chend 99 ' 5% der ^eorie. 2.4.6-Tri- 
-[stilbenyH4')]-K3,5-tnazin der Formel 



45 



60 



s n 



(150) 



OH 
I 

CH 



OGH^ 



in Form eines gelben Pulvers vom Schmelzpunkt 263,5 
bis 265°C. Nach dem Chroma tographieren in o-Dichlor- 
benzol an aktiviertem Aluminiumoxyd und zweimaliges 
Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen werden gelbe, 
sehr feine Nadelchen vom Schmelzpunkt 300°C erhalten. 

Analyse: QbT^ObN* (705.82) 

ber.: C 81.68 H 5.57 N 5.95 
gef.: C 81,53 H 5,51 N 5.87 
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Beispiel 9 

11,7 g 2 t 4,6-Tri-[4'-methylphenyKn]-l f 3,5.triazin 
der Formel (148), 18,1 g Benzalanilin und 12,6 g Ka- 
liumhydroxydpulver mit einem Wassergchalt von etwa 
10% werden in 300 ml Dimethylformamid unter Aus- 
schluss von Luft verriihrt, wabei nach einigen Minuten 
eine dunkelblaue Farbung entsteht. Man steigert die 
Temperatur im Verlaufe einer Stunde auf 90°C ruhrt 
40 Minuten bei dieser Temperatur nach und kuhlt da- 
nach auf etwa 10°C ab. Nun werden nacheinander bei 
10 bis 20°C 100 ml Wasser, 150 ml 10%ige Salzsaure 
und weitere 250 ml Wasser zugetropft Das ausgefal- 
lene Reaktionsprodnkt wird genutscht, mit Wasser neu- 
tral gewaschen und durch weiteres Waschen mit Me- 
thanol von einem Nebenprodukt befreit Nach dem 
Trocknen erhalt man etwa 19,7 g, entsprechend 96,2% 
der Theorie, 2,4,6-Tri-{stilbenyl-<4 , )]-l»3,5-tria2in der 
Formel <149) in Form eines gelben Pulvers, das bei 262 
bis 267°C schmilzt. Nach dem Chromatographieren in 
Tetrachlorathylen an aktiviertem Aluminiumoxyd und 
danach dreimaligcm Umkristallisieren aus Tetrachlor- 
athylen werden helle, griinstichig-gelbe verfilzte Nadel- 
chen vom Schmelzpunkt 293 bis 293,5°C erhalten. 

Analyse: C4 5 H 33 N 3 (615,78) 

ber.: C 87,77 H 5,40 N 6,82 
gef.: C 87,55 H 5,55 N 6,98 

Verwcndct man anstelle der 18, 1 g Benzalanilin 
25,73 g Diphenyl-(4)-aldehyd-aml und fiihrt die Reak- 
tion wahrend 30 Minuten bei 60°C durch, so erhalt 
man das 2,4,6-Tri-[4"-phenyl-stilbenyl-(4')]-L3,5-triazin 
der Formel 



N 

K N 
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15 



01- 



(152) 



38 



Ausbeute: 94,0% der Theorie. Hellgelbe. sehr feine Na- 
delchen aus Tetrachlorathylen. Schmelzpunkt 315 bis 
317°C. 

Analyse: C^Hj^Cls (719,12) 

ber.: C 75,16 H 4,21 N 5,84 
gef.: C 75.17 H 4,22 N 6,00 

Aus 2,4 - Diphenyl - 6 - [4*-methylphenyl-(l ')]-l,3,5-triazin 
der Formel (146) und Diphenyl-(4)-aldchyd-anil die Ver- 
bindung der Formel 

N 



<Q>-<J C— ^>-CH=0H-<O>^O> 

^ I ■ 

N N 



(153) 



6 



<151) 



CH 



so 



Ausbeute: 98,5% der Theorie. Hellgelbe, sehr feinc Na- 
delchen aus Tetrachlorathylen. Schmelzpunkt: 284 bis 
285°G 

Analyse: Q^Ng (487,57) 

ber.: C 86,21 H 5,17 N 8,62 
gef.: C 8635 H 5,28 N 8,54 

Aus 2,4,6 - Tri - [2\4* - dimethyl-phenyl-(l')]- U,5-triazin 
der Formel 



Ausbeute: 93,1% der Theorie. Griinstichig-gelbe Kri- 
stalle aus o-Dichlorbenzol. Schmelzpunkt: 361 - 362°C 

Analyse: C^rL^s (844,67) 

ber.: C 89,65 H 5,37 N 4.98 60 
gef.: C 89,74 H 558 N 5,10 

In ahnlicher Weise konnen die nachfolgenden Stil- 
benyl-l,3.5-triazin-Derivate hergestellt werden: 
Aus 2,4,6-Tri-[4 , -methylphenyHr)]-U4-triazin der For- 6 « 
niel <148) und 4*-Chlor'benzalanilin die Verbindung der 
Formel 



(154) 
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und Diphenyl-(4)-aldehyd-anil die Verfjindung der For- 
mel 




38 

bringt die Temperatur im Verlaufe von 30 Minuten auf 
60°C. ruhrt 30 Minuten bei dieser Temperatur nach und 
kiibk danach auf Raumtemperatur. Nun werden nach- 
emander 50 ml Wasser und 500 ml 10%iges Sabsaure 
zugetropft. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird ge- 
nutscht, mil Wasser neutral gewaschen und durch wei- 
teres Waschen mit 300 ml Methanol von einem Neben- 
produkt befreit. Nach dem Trocknen erhak man etwa 
24.8 g, entsprechend 96,6% der Theorie. 2,4-Di-tstiIbe- 
nyH4')]-6-phenyM;3 .5-triazin der Formel 




Ausbeute: 100% der Theorie. Gelbe, sehr feine Nadel- 
chen aus Xylol. Schmelzpunkt: 162 bis 162,5°C 

Analyse: CmH^N. (886 J 6) 

ben: C 89,46 H 5,80 N 4.74 
gef.: C 89,16 H 5.83 N 4.68 

Beispiel 10 

16,87 g 2.4-Di-[4'.methyJphenyl.(r)]-6-phenyl-1.3,5- 
-triazin der Formel 

N 



(156) 



H^— <3 — C C^O^— ^ H 
H N 

6 



[Schmelzpunkt: 218 bis 218,5°C], 18,1 g Benzalanilin 
und 50 g Kaliumhydroxydpurver mit einem Wasser- 
gehalt von etwa 10% werden in 400 ml Dimethylform- 
amid unter Ausschiuss von Luft verriihrt, wobei nach 
einigen Minuten eine violette Farbung auftritt. Man 



als heHgelbes Pulver. Nach Chroma tographieren in Te- 
trachlorathylen an aktiviertem Aluminiumoxyd und Urn- 
kristallisation aus Tetrachlorathylen werden nahezu farb- 
lose Kristalle vom Schmelzpunkt 241 bis 241. 5°C er- 
halten. 

Analyse: Q 7 H l7 N s (513,61) 

bcr.: C 86,52 H 5,30 N 8,18 
gef.: C 86.46 H 5,03 N 7,99 

In ahniicher Weise konnen die in der nachfoJgenden 
Tabelle aufgefuhrten 1.3,5-Triazinderivate der Formel 



B 1 — 0H-O&-<3— C^ X 

(158) \q/ 



hergestellt werden. 



Bisisnnnirv *c.h 
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m IV V 



Bi 



Bt 



159 -<0> 
160 

161 -0-C3 

162 -O^C> 

163 -0 > -G > 



— C— CH, 97,0 9/10 6 



. CH S 



CH, 

-<3 



94,3 5 8 



H 94,9 7 9 

CH 3 

— C— CHs 98,0 3/2 10 



91,7 7 2 



VI 



230.5-231 



240,5-241 



351 -35W 



325 -328 



359 -360 



VU 



C 86.43 H6.19 
C 86,33 H6.08 



N7.38 
N756 



C 87,58 H5.30 N7.13 

C 87.44 H5.55 N7.13 

C 88,39 H5.30 N6.31 

C 88,33 H5.43 N6.28 



C 88,18 H6.00 N5.82 

C 88.37 H6.28 N5,80 

C65H39N8 

C 89,04 H5.30 N 5,66 

C 88,08 H 5,51 N 5,73 



Beispiel 11 

14,8 g der Verbindung der Fonnel (131), 9,06 g 
Benzalanilin und 25 g Kaliumhydroxydpulver mit einem 
Wassergehalt von etwa 10% werden in 300 ml Dime- 
thylformaroid unter Ausschluss von Luft vernihrt, wo- 
bei allmahlich eine violette Farbung auftritt Man bringt 
die Temperatur im Verlaufe von 30 Minuten auf 60°C, 
riihrt 30 Minuten bei dieser Temperatur nach und kiihlt 
darauf auf Raumtemperatur ab. Nun werden nachein- 
ander 100 ml Wasser und 260 ml 10%ige Salzsaure 
zugetropft. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird mit 
viel Wasser und danach mit 600 ml Methanol gewa- 
scben und getrocknet. Man erhalt etwa 16,7 g, entspre- 
chend 87,0% der Theorie, der Verbindung der Formel 
(132) in Form eines gelben Pulvers, das bei 159.5 bis 
160°C schmilzc Nach Chromatographieren in Terra- 
chiorathylen an aktivicrtem Aluminiumoxyd und Urn- 
kristallisation aus Dioxan-Athanol werden nahezu farb- 
lose, verfilzte feine Nadelehen vom Schmelzpunkt 164,5 
bis 165°C erhalten. 

Analyse: C 28 H 20 N 2 (384,46) 

ber.: C 87,47 H 524 N 7,29 
gef.: C 87,20 H 5,10 N 7,32 

In ahnlicher Weise konnen die nachfolgenden. Chi- 
nazolinderivate hergestellt werden. 



9 

(164) I 



Ausbeute: 93,4% der Theorie. HeHgelbe. verfilzte feine 
Nadelehen aus Tetrachlorathylen. Schmelzpunkt: 226,5 
bis 227°C. 

Analyse: GmHmNs (460,55) 

ber.: C 88,66 H 5,25 H 6.08 
gef.: C 88.46 H 4.96 N 6,04 



(165) 



60 Ausbeute: 93.5% der Theorie. Hellgelbe, feine, verfilzte 
Nadelehen aus Tetrachlorathylen. Schmelzpunkt: 198 
bis 1983°C. 



65 



Analyse: OsIkoNs (384.46) 

ber.: C 87,47 H 5,24 N 7,29 

gef.: C 87.67 H 5.35 N 7,12 




(166) 



BNSOOCIO: <CH 542212A5 I > 



542212 



41 



Ausbeute: 97.0% der Theorie. Heile. grunstichig-gelbe, 
glanzende Nadelchen aus Dioxan-Athanol. Schmelz- 
punkt: 243 bis 243.5°C 



Analyse: Q 4 H 24 N 2 (460.55) 
ber.: C 88,66 H 5,25 
gef.: C 88.42 H 5.43 



N 6,08 
N 6.15 



9 



(170) 



(167) <^><Z>^"CH-fY°^i 



Ausbeute: 963% der Theorie. Leuchtend grunstichig- 
gelbe. feme Nadelchen aus o-DichlorbenzoI. Schmelz- 
punkt: 384 bis385°C. 

Analyse: C.„H 34 N 2 (638.77) 

ben: C 90.25 H 5.37 N 4.39 
gef.: C 90.16 H 5,41 N 4.45 



10 



16 



20 



- 42 

9 

CE 

a 

CH 



(168) 



<£3 — CH«C 



9 



Ausbeute: 92.0% der Theorie. Nahezu farblose. sehr 
Kr «telle aus Tetrachlorathylen. Schmelzpunkt- 
218bis219°C. 

Analyse: CmHmN, (384.46) 

ber.: C 87.47 H 5.24 N 7.29 

gef.: C 87,52 H 5.33 N 7.54 



N 



c— <Z> 



30 



Ausbeute: 87.5% der Theorie. Hellgelbe. verfilzte Na- ~ 

7~ C £!2, aus Dioxan-Athanol. Schmelzpunkt: 166 bis 
1 66,5 °C. 

Analyse: C 28 H 20 Nj (384.46) 

ber.: C 87.47 H 5.24 N 7,29 

gef.: C 87.46 H 5,34 N 7,21 



07!) 



(169) 



4b 



Ausbeute: 92.5%, der Theorie. Blasseelbe. verfilzte Na- 
Sfw- aUS Tetrachlorath y len - Schmelzpunkt: 242 bis 




Analyse: CmH 2 «N, (460,55) 

ber.: C 88,66 H 5,25 N 6,08 

gef.: C 88,71 H 5.32 N 5,84 



Ausbeute: 97,7% der Theorie. Blassgelbe, glanzende 
y^Qj 1 ^ 611 aus 0 * Di chIcrbenzol. Schmelzpunkt: 300 

Analyse: C S4 H 24 N 2 (460.55) 

ber.: C 88,66 H 5.25 N 6.08 

gef.: C 88,73 H 5,31 N 5,93 

Beispiel 12 

10.31 g 3-[4'-Methyl-phenyKr)].5.6KiiphenyM,2,4- 
-tnazin der Formel 



05 



(172) 



C— <0> CH, 



N 



43 

(Schmelzpunkt: 137,5 bis 138°Q f 6,04 g Benzaianilin 
und 16,7 g Kaliumhydroxydpulvcr mit einem Wasscr- 
gehalt von etwa 10% werden in 200 ml Dimethylform- 
amid unter Ausschluss von Luft verriihrt, wobei allmah- 
lich eine gelbbraune Farbung auftritt. Man bringt die 
Temperatur im Verlaufe von 30 Minuten auf 60°C 
riihrt 30 Minuten bei dieser Temperatur nach und kiihlt 
darauf auf Raumtemperatur ab. Nun werden nachein- 
ander 100 ml Wasser und 200 ml 10%ige Salzsaure 
zugetropft Das ausgefallcne Reaktionsprodukt wird 
mit viel Wasser und 500 ml Methanol gewaschen und 
getrocknet. Man erhalt etwa 9,5 g, entsprechend 69,2% 
der Theorie, 3-CStiIbenyl-(4')].5,6-dipb^iyl-lJ2,4.triazin 
der Formel 

N 



44 



542212 



(173^ 



H 

N 



in Form eines hellgelben Pulvers. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Dimethylformamid-Athanol- Was- 
ser, unter Zuhilfenahme von Aktivkohle, werden hell- 
gelbe, sehr feine verfilzte Kristalle vom Schmelzpunkt 
202,5 bis 203,5°C erhalten. 



Analyse: C 29 H 21 N 3 (41 1,48) 

ber.: C 84,64 H 5,14 
C 84,60 H 5,32 



30 



N 10,21 
N 10,24 



In ahnlicher Weise erhalt man das nachfolgende 
1 ,2,4-Triazinderivat' 



II 
N 



Ausbeute: 85.5% der Theorie. Hellgelbe, glanzende Na- 
dclchen aus Dimcthylformamid. Schmelzpunkt: 264 bis 
265°C 

Analyse: C S5 H 25 N 3 (487,57) 

ber.: C 86,21 H 5,17 N 8,62 
gef.: C 86,04 H 5,05 N 8,40 

Beispiel 13 

12,96 g der Verbindung der Formel (101), 9,1 g 
Benzaianilin und 25 g Kaliumhydroxydpulver mit einem 
Wassergehalt von etwa 10% werden in 300 ml Dime- 
thylfonnamid unter Ausschluss von Luft verruhrt, wo- 
bei allmahlich eine rote Farbung auftritt. Man bringt 
die Temperatur im Verlaufe von 30 Minuten auf 60°C, 
ruhrt 30 Minuten bei dieser Temperatur nach und kiihlt 
darauf auf Raumtemperatur ab. Nun werden nachein- 
ander 100 ml Wasser und 240 ml 10%ige Salzsaure zu- 
getropft i>as ausgefallene Reaktionsprodukt wird mit 
viel Wasser und danach mit 80 ml Methanol gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt etwa 15,7 g, entsprechend 
90.5% der Theorie, des Naphthtriazolderivates der For- 
mel (103) in Form eines beigen Pulvers, das 'bei 173,5 
bis 174°C schmilzt. Dreimaliges Umkristallisieren aus 
Tetrachlorathylen unter Zuhilfenahme von Bleicherde 
ergibt blass-griinstichig-gelbe, glanzende Blattchen vom 
Schmelzpunkt 182 bis 182,5°C 

Analyse: C 24 H l7 N 3 (347,40) 

ber.: C 82,97 H 4,93 N 12,10 
gef.: C 83,07 H 4,94 N 12,09 

In ahnlicher Weise konnen die in der nachfolgenden 
Tabelle aufgeftihrten Naphth-triazokierivate der Formel 



<=? (175) 




N — £3 — CH=CH— B 5 



hergestellt werden. 



n 



in 



IV 



VI 



vn 



102 -<^M)CH 3 

176 -<3~C1 

177 -<O^Q> 
178 



91,2 



86,5 



92,6 



94.6 



10 



215 -215,5 



237,5-238 



255 -256 



215 -215,5 



C»H ig 0N^ 

C 79,55 H5,07 N 11,13 
C 79,34 H5,07 N 11,17 



C^H^Cl 

C 75.49 H4.22 

C 75,29 H4,04 



N 11,00 
N 10.91 



C30H21N3 

C 85,08 H5.00 N 9.92 

C 84,98 H4.86 N 10,07 

C 84,61 H4.82 N 10,57 

C 84.43 H 486 N 10,58 



SNSDOCIO: <CH. 



S42212A5J_> 



542212 



45 



46 



n 

B, 



179 



180 




^5 



Cl 



CH, 



181 -<0-^ H 



m 



79.5 



66,0 



84.4 



IV 



2/4 



VI 



236.5-237 



182 -182,5 



173.5-174 



vn 



C 2 sH 18 N» 

C 84.61 H4.82 

C 84.85 H5.00 



C S4 H„N,a 
C 75.49 H4.22 
C 75.32 H4.42 



C 83.26 H5.95 
C 82.88 H5.99 



N 10.57 
N 10.64 



N 11.00 
N 11.09 



N 10,79 
N 10.83 



-CH, 



182 




69,5 



232 -233 C„H„0,N, 

C 76.71 H4.38 N 10.74 
C 76,89 H4.47 N 10.77 



Beispiel 14 
5.19 g des Benztriazolderivates der Formel 



(183) 



N 



(Schmelzpunkt: 119.5 bis 120°Q, 4,53 g Benzalanilin 
und 12.5 g Kaliumhydroxydpulver mit einem Wasser- 
gehalt von etwa 10% werden in 150 ml Dimethylform- 
amid nach den Angaben des Beispiels 13 timgesetzt und 
aufgearbcitet. Man erhalt etwa 3,7 g. entsprechend 
49,8% der Theorie, der Benztriazolverbindung der For- 
mel 



40 



(184) 



N 



in Form eines hellbeigen Pulvers vom Schmelzpunkt 
194 bis 194.5°C. Zweimaliges Umkristallisieren aus 
Athanol unter Zuhilfenahme von Aktivkohle ergibt 
farblose, glanzende Blattchen, die bei 196 bis 196,5°C 
schmelzen. 

Analyse: Q 0 H 13 N 3 (297.34) 

ber.: C 80,71 H 5,09 N 14,13 
gef.: C 80.74 H 4,82 N 14,21 

Verwendet man anstelle von Benzalanilin 6,43 g Di- 
phenyI-(4)-aldehyd-aniI, so erhalt man die Verbindune 
der Formel 



(185) 



N 



a> 



3H=CH- 



Ausbeute: 86.7% der Theorie. Blass-grunstichig-gelbe, 
glanzende Nadelchen aus Tetrachlorathylen. Schmelz- 
punkt: 271 bis271.5°C 

Analyse: C ie H 19 N» (373,44) 

ber.: C 83,62 H 5,13 N 11,25 
gef.: C 83,57 H 5.22 N 11,10 

Beispiel 15 

10,41 g 2-[4 , -Methyl.phenyl-(r)]-5-rbiphenylyH4")]. 
- 1 ,3,4-oxdiazol der Formel 

0 

(186) C>-<I>— c" V 

II 

N N 

7.05 g 4'-MethoxybenzalaniIin und 6.3 g Kalium- 
hydroxydpulver mit einem Wassergehalt von etwa 10% 
werden in 200 ml Dimethylformamid unter Ausschluss 
von Luft verriihrt, wdbei nach einigen Minuten eine 
blaustichig-rote Farbung entsteht. Man steigert die Tem- 
peratur im Verlaufe von 45 Minuten auf 90°C, ruhrt 
30 Minuten bei 90 bis 95°C nach und kiihlt danach 
auf etwa 10°C ab. Nun werden nacheinander bei 10 
bis 15°C 100 ml Wasser, 100 ml 10%ige Salzsaure und 
weitere 250 ml Wasser zugetropft. Das ausgefallene 
Reaktionsprodukt wird genutscht, mit Wasser neutral 
gewaschen und durch weiteres Waschen mit Methanol 
von einem Nebenprodukt befreit. Nach dem Trocknen 
erhalt man etwa 9,8 g, entsprechend 68,3% der Theorie, 
2 - [4"-Methoxy-stilbenyH4')] . 5 - [ttphenylyl-(4")]-U,4- 
-oxdiazol der Formel 



(187) 



0 



47 

in Form eines hellgelben Pulvers, das nach dreimaligem 
Umkristallisieren zuerst aus o-Dichlorbenzol, dann aus 
Tetrachlorathylen, unter Zuhilfenahme von Bleicherde, 
blassgelbe verfilzte N&delchen vom Schmelzpunkt 248 
bis 248,5°C ergfbt. 

Analyse; C2JH22O2N2 (430,48) 

ben: C 80,90 H 5.15 N 6,51 ' 
gef.: C 81,09 H 5,19 N 6,52 



48 



542212 



In ahnlicher Weise konnen die in der nachfolgenden 
Tabelle aufgefiihrten 1,3,4-OxdiazoIderivate der Forme] 



(188) j) 



C — C3 — CH=*3E— D, 
I B 
V H 

dargestellt werden, wobei die Reaktionstemperatur auf 
60°C beschrankt, dafiir 8 Mol Kaliumhydroxyd pro 
umzusetzende Methylgruppe angewandt wurden. 




I 


n 


Dt 


in 


IV 


V 


VI 


vn 




189 


H 




50,6 


2 


2 


168,5-169.5 


C 81.46 H4.97 

C 81 OO W ^ 9^ 


N8.64 

"M ft ftO 

IN 0»07 




CH, 
1 

— C— CH, 
1 

CHa 


















190 




59,4 


2 


1 


166 


-167 


C*H,<ON, 

C 82.07 H6.36 

C 82,00 H 6,27 


N7.36 
N7,47 


191 






7^5 


5 


1 


227 


-228 


C2aH 20 ON 2 

C 83,97 H5,03 

w Oj,7J XX -3, I/O 


N7.00 

N 7 (Y7 


192 






84,9 


7 


8 


278 


-279 


C 84,48 H5,20 

V_- OtjJA Xl J|iO 


N6.57 


193 






85,6 


7 


8 


309 


-310 


C 86.03 H5.21 


N5.57 
in ojyt 


194 


H 

CHa 




84,0 


5 


5 


217 


-217,5 


C 83.97 H5.Q3 
C 83.96 H5.16 


N7.00 
N6.94 


195 


1 

— C — CH a 




88,4 


5 


8 


235 


-235.5 


C32H28ON2 

C 84.18 H6.18 
C 83.98 H6.25 


N6.14 
N6.13 


196 






88.5 


7 


8 


286,5-287 


CH^ON, 

C 85.69 H5.08 

C 85.99 H4.83 


N5.88 
N5.83 


197 


-CH=CH-<3 


•o-o 


90,9 


7 


8 


305 


-306 


C 3t H M ON a 

C 86.03 H5.31 

C 85.74 H5.18 


N5.57 
N5.63 


198 






93.6 


8 


8 


371 


-3723 


C 87,17 H5,23 
C 86,91 H5,30 


N4.84 
N4.81 


199 






86,5 


7 


8 


375 


-376 


C 4I H3oON^ 

C 87.17 H5.23 

C 87,21 H 5,47 


N4.84 
N4.78 



BNSDOCID: <CH 



>42212A5_L> 



542212 
I 
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SO 



in iv 



Dt 



VI 



vn 



200 



201 



202 



203 



204 



205 



206 



H 

CH, 

I 

— C— CH a 
I 

CH, 



-^3~ci 64 0 5 



H 



CH. 

—C— CH, 
I 

CH, 



138 



207 



-CH=CH— O-OCH, -^>-0CH 3 



208 



209 



210 



211 



>12 



H 



CH, 

I 

-C-CH, 
I 

CH, 



H 

CH, 

-C-CH, 
I 

CH, 

-<3 





67,0 5 



78.4 7 



73,8 5 



88.2 7 



58,1 5 



65.7 5 



83,0 7 



85.4 5 



71.5 5 



66.3 7 



69.9 5 
71.0 7 
79.0 2/4 



209.5-210 



1 217.5-219 



250 -251 



289 -290 



310 -311 



176 



1905-191 



310 -311 



1883-189.5 



C„H 14 ON 2 Cl 

C 73.64 H4.21 N7.81 

C 73.54 H423 N7.78 



C M H„ON,Cl 

C 75.26 H539 N6.75 

C 75.20 H5.67 N6.88 

C»H 1 ,ON 4 CI 

C 77.33 H4.40 N6.44 

C 77.10 H4.63 N6.50 

CwHj.ONjO 

C 78.17 H4.59 N6.08 

C 78.04 H4.46 N5.99 

CwH^Ol^Cl, 
C 72.74 H4.07 
C 72.66 H4.23 



C»HiAN 2 

C 77.95 H5.12 

C 77.74 H5.15 



N5.65 
N5.79 

N7.91 
N7.91 



CsiHmOjN, 

C 79.00 H6.38 N6.83 

C 79.18 H6.24 N6.81 

CeH M 0 3 N 2 

C 78.99 H5.39 N5.76 

C 79.12 H5.63 N5.87 

C M H 1> ,ON s 

C 83.40 H4.85 N7.48 

C 83.40 H4.97 N735 



164^-165.5 QoH^ON, 

C 83.69 H6.09 N6.51 
C 83.52 H5.99 N6.53 



2003-202 



219 -219.5 



8 265 -265.5 



2183-219 



C»H 18 ON 2 

C 83.40 H4.85 N7.48 
C8337 H5.00 N7.47 



QoHmON, 

C 83.69 H6.09 N631 

C 83.99 H6.05 N6.63 

Q,H„ON, 

C 85.31 H4.92 N6.22 

C 85.31 H4.98 N6.30 

CbH,,ON, 

C 85.31 H4.92 N6.22 

C 85.29 H5.13 N6.17 



51 

Beispiel 16 

eSe rote Farbung auftritt Man steigert die Temperatur 
?m Veriaufe von 25 Minuten auf 90°C. riihrt 40 Minu- 
™ tei 90 Js 95o C nach and kUhlt . darauf auf etwa 
10°C ab Nun werden nacheuiander bei 10 bis 20 L. 
So nJ Wasser, 140 ml 10%ige Salzsaure , «d weitere 
250 ml Wasser zugetropft. Das ausgefallene ReaK- 
^ncnr^ukt wird genutscht, mit Wasser neutral gewa- 
SfSd^ch Sres Waschen mit Methanol von 
Sem Nebenprodukt befreit. Nach dem Troctaen ^ er- 
b£ man etw£ 18.0 g, entsprechend 84,5% ,d« ^Theone, 
2^-'Bis-[stilbenyl-(4 , )]-1.3.4 oxdiazol der Formel 



(192) 




52 



542212 



in Form eines hellgelben Pulvers. das bei 270 bis 274°C 
schroilzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus o- 
Dicblorbenzol. unter Zubilfenahme von Bleicherde. wer- 
den Mass-griinstichig-gelbe, glanzende Blattchen vom 
Schmelzpunkt 279 bis 280°C erhalten. 

Analyse: C 80 H 2I ON 2 <426.49) 

ber : C 84.48 H 5.20 N 6.57 

gef.: C 8425 H 5,28 N 6.51 

In analoger Weise konnen die in der nachfolgenden 
Tabelle aufgefuhrten 1.3,4-Oxdiazol- und 13.4-Thiad!- 
azol-Derivate der Formel 



13 



(213) V-^- 0 *-^-* 



0 — £3 — CH=CH— 
0 

-N 



dargestellt werden, wobei in der Kolonne VIII die Re- 
aktionstemperatur in °C angegeben ist. 



u 



in 



rv 



VI 



Yi 



204 



— O— 



_^3^C1 96 



vn 



vm 



305 -305,5 QoH.oON^CU 

C 72,44 H4.07 N5,65 
C 72.68 H4,06 N5^4 



90-95 



138 



309,5-310 



Q 2 H^0 3 N 2 

C 78,99 H5.39 

C 79,01 H5,58 



N5,76 90-95 
N5.83 



214 



92,0 



334 -335 gg£* ^ ^ ^ 

C 86.65 H5.15 N5.28 



215 



93.2 7 



361 -362 gg^*^ N633 60 
C 81.14 H5.00 N6.28 



216 



— S— 



94,9 



>400 g^ N t 5 .08 N4.71 60 

C 84.76 H5.19 N4.79 



CH3 
-<3-CH 



217 



— O— 



91.6 



11 



285 *** §SfW N5.49 60 
C 84.82 H6.71 N5.73 



218 



923 



11 



255 - 255 ' 5 &fe ON k4.98 N532 60 
C 86.76 H5.19 N5.24 



S42212A5 I > 



542212 
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, 4 ? Beispiel 17 

Jiumhydrox^pu ver mh e fn e m n ^ ,ani,m ?" d 6 3 * Ka- 
10% werden in 300 ml £• t Wassergehalt von etwa 

tur in, Verlaufe^^id^au?^ di « tempera- 
eine vio ette. danach a * L 90 C> wobei zuerst 
tritt. Man rthn ^Etr^,- dunkel ^aune Farbung auf- 
* 90 bis 9SOC Zi ^"ff m f* 30 Minutfn bci 
tropft bci 10 Ws'aSc aU 5 CtWa 10 ° C ab und 

*» NcinSL^^S von 
halt man etwa 00 0 £ acn dem Trocknen er- 3 

in Form eines gelbS hS^Sff er FormeI (105 > 
punkt 222 bis 225 5°C Na J, H P " ,V< ? s vom Schmelz- 
,3 Nach dreimahgem Umkristalli- 



n 



p. 



m 



224.500501™^ h erhahen> die 224 bis 
Analyse: C„H 19 ON (373.43) 



(219) g-JS 



!H=0H- 



rv 



VI 



vxr 



220 



H 



0 



JO 



221 



H 



22 




H 



H 




H 



0 

-C 



CH. 



3 



45.7 



51.0 



43.4 2 l 



32.1 1/4 g 



55,2 5 5 



36.2 2/3 l 



197 -197.5 C»H ls ON 

rffi? S 5 ' 09 N4 -71 
C 84.61 H4.89 N4.90 



174 -174.5 C.H^N 

C 84.95 H6.56 N3.96 
C 85.09 H6.59 N4.00 



182^-183 Q,H 17 ON 

C 84.86 H5.50 N4J0 
C84.59 H5.I2 SJS 



»80 -180.5 C^ON 

C 84.86 H5.50 N4.50 
C85.I2 H5.58 N4.66 



233 -233.5 

C 86.84 H5.13 N375 
C86.73 H5.20 SI.77 



144 -144.5 C^ON 

C 86.71 H6.06 N3.37 
C 86.75 H6.05 N3.40 



Risi.onnr.irv <cm 



55 



56 



542212 



Ft 



m IV 



VI 



vn 



0 CH. 

226 H — <3 



78,0 5 



233 -2333 CaH^ON 

C 84.89 H5.89 N4.30 
C 84.64 H5.72 N4.40 



227 



H 



0 




643 2/3 



204 -2043 OsHxtON 

C 86.43 H4.93 N4.03 
C 86.69 H5.15 N3.98 



228 —CI _</ 



*)0 



69.4 5 



239 -239.5 QaH^ONCl 

C 76,02 H4.25 N4.22 
C 75,95 H4.19 N4.36 



229 



—CI -G 



0 CH 3 



71.1 5 



2283-229 C^H-ONCl 

C 77.41 H5.72 N3.61 
C 77.37 H5.76 N3.68 



230 




58,7 5 8 



255 -2553 C^HmONCI 

C7930 H4.45 N3.43 
C 79,36 H4.51 N3.37 



231 



—a 



N' 




753 5 9 



222 -223 QbHwONQ 

C 78,63 H4,22 N3.67 
C 78,68 H4.34 N 3,83 



0 

232 — OCH a -C 



52,6 2/3 3 



2203-222 C»H„0 2 N 

C 80,71 H5.23 N4.28 
C 80,46 H5.38 N4.20 



0 

233 — OCHs -C 



CH. 



3 

! — CH, 



:H 3 



443 5 2 



211 -2113 QJHisOsN 

C 81,43 H637 N3.65 
C8133 H6.72 N3.69 



BNSDOCIO <CH S42212AS I > 
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58 



Ft 



m 



rv 



VI 



vn 



234 — OCH, 




197 -1973 CmH^N 

C 83.57 H6.ll N3.14 
C 83.64 H6.18 N3.16 




56.6 



562 



723 



78.0 



5 3 254 -2543 CH^O^N 

C 83.35 H5.25 N3.47 
C 82.93 H5.36 N3.33 



5 9 216 -217 C„H, b O*N 

C 82.74 H5.07 N3.71 
C8232 H5.23 N3.54 



4 9 1963-197 CmH^ON 

C 86.71 H 6.06 N 3.37 
C8638 H6.18 N3.43 



5 1 233 -2333 C^H^ON 

C 84.89 H5.89 N4.30 
C 84.64 H5.72 N4.40 



Beispiel 18 

10.47 g l-[BenzoxazoIyl-(2')]-4-methyI-benzol der 
Fonnel 



(238) 



12.87 g Diphcnyl-(4)-aldehyd.anil und 25 g Kaliumhy- 
droxydpulver mit einem Wassergehalt von etwa 10% 
werdcn in 300 ml Dimethylfonnamid tinter Ausschluss 
von Luft verriihrt. wobei eine rotbraune Farbung auf- 
tntt. Man bringt die Temperatur im VcrJaufe von 30 
Mmuten auf 60°C, riihrt 30 Minuten bei dieser Tempe- 
ratur nach und kiihlt anschliessend auf Raumtempe- 
ratur. Nun werden nacheinander 150 ml Wasser und 
250 ml 10%ige Saksaure zugetropft. Das ausgefallene 
Reaktionsprodukt wird genutscht, mit Wasser neutral 
gewaschen und durch weiteres Waschen mit 600 ml 
Methanol von einem Nebenprodukt befreit. Nach dem 
Trocknen erhalt man etwa 123 g. entsprechend 66.0% «* 
der Theorie, 4.[Ben20xazolyl.(2")]^.phenyl.stirben der 
rormel 



eo 



(239) 



in Form eines hellgelben Pulvers. das bei 270 bis 272°C 
schmilzt Nach dreimaligem Urakristallisieren aus o- 
Dichlorbenzol, unter Zuhilfenahme von Bleicherde, wer- 
den etwa 8.4 g, entsprechend 45.2% der Theorie. hell- 
gelbe, glfinzende Blattchen vom Schmelzpunkt 276 bis 
276.5°Cerhalten. 

Analyse: C, T H l9 ON (373.43) 

ber.: C 86.84 H 5.13 N 3.75 

gef.: C 86.78 H 5.16 N 3,83 

In ahnlicfaer Weise konnen die in der nachfolgenden 
TabeUe aufgef uhrten 4 - [AryloxazoIyl-(2")]-4*-phenyl« 
-stilben-Derivate der Fonnel 



(240) 



dargestellt werden. 



59 60 542212 



i n m iv v vi vn 

G> 




264 -265 Q,H„ON 

C 86,68 H6.34 N3.26 
C 86.83 H6.ll N3.29 



238 -238,5 CH^ON 

C 87,95 H5.94 N2.85 
C 87.90 H5.84 N2.75 



294.5-295,5 C^H^ON 

C 88.17 H5.16 N3.12 
C 88.33 H5.26 N3.ll 



284 -284,5 GoH^ON 

C 88,17 H5.16 N3.12 
C 88,28 H5.04 N3.19 



294.5-295 CssIfeON 

C 86.79 H5.46 N3,62 
C 86,87 H5.46 N3.61 



280 -280.5 CasHiaaON 

C 86,79 H5.46 N3.62 
C 86,79 H5.50 N3.71 



247 -<£3 C llT 82,7 5 9 306 -308 C^H^ON 

s==/ ^N^NjH^ C 86.75 H5.78 H3.49 

3 C 86.88 H5.85 H3.48 



248 



H 3 0 



50,6 



8 213 -2133 



C 86.79 H5.46 H3.62 
C 86.55 H5.46 H3.82 



BNSDOCIO. <CH 
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61 



62 



n 

Gi 



m iv 



VI 



vn 



0 



249 



82.5 



H 3 0 



201 -202 C„H„ON 

C 86,79 H5.46 N3.62 
C 86.64 H5.53 N3.38 



0 

250 ^< N )D-S0 2 -NH- 



(CH 2 )y-Gj 90 



266 -266.5 CHaoCN^S 

C 74.44 H6.43 N4.96 
C 74.21 H6.1S N4.91 



251 



252 




72.7 



94.8 11 



2593-260 CkH^ON 

C 87.91 H5.00 N3.31 
C 87.91 H5.ll N3.26 



279 -2793 CmH^ON 

C 87.91 H5.00 N3.31 
C 87.83 H4.99 N3.32 



mel 



Beispiel 19 

5.23 g l-[BenzoxazolyK2*)]-4-methyl-benzol der For- 



5,78 g Naphth-<l)-aldehyd-ani] und 12.5 g Kalium- 
nydroxydpulver mit einem Wassergefaalt von etwa 10% 
werden in 150 ml Diniethylformamid unter Ausschluss 
von Luft verruhrt, wobei zuerst eine weinrote, dann eine 
yiolette Farbung auftritt. Man bringt die Temperatur im 
Verlaufe von 30 Minuten auf 60°C, riihrt 30 Minuten 
bci dicscr Temperatur nach und kuhJt anschliessend auf 
Raumtemperatur. Nun werden nacheinander 200 ml 
Wasser und 140 ml 10%ige Salzsaure zugetropft. Das 
ausgefallene Reaktionsprodukt wird auf 5°C gekuhlt. 
genutschu mit Wasser neutral gewaschen und durch 
weiteres Waschen mit wenig Methanol von einem Ne- 
benprodukt befreit. Nach dem Trocknen erhalt man 
etwa 7,73 g, entsprechend 89% der Theorie, der Ver- 
Dinduog der Formel 



in Form eines braunlich-gelben Pulvers. Nach Chroma- 
tographieren an aktiviertem Aluminiumoxyd in Tetra- 
chlorathylen und Umkristallisation aus Dioxan-Athanol 
werden blass-griinstichig-gelbe, glanzende Nadelchen und 
Blattchen vom Schmeizpunkt 165 bis 166°C ernalten. 

Analyse; Cafl^ON (347,39) 

ber.: C 86,43 H 4.93 N 4,03 
gef.: C 86,54 H 4,91 N 4.08 

In ahnlicher Weise konnen die in der nachfolgenden 
Tabelle aufgefuhrlen Verbindungen der Formel 



(254) 



dargestellt werden. 




H=CH — J, 



(253) 



63 



64 
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257 
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183 -183.5 CaxH^ON 

C 87.91 H5.00 N3.31 
C 87.98 H4.81 N3.35 



258 




725 



206.5-207 CisHibON 

C 87.63 H4.28 N3.52 
C87.8S H4.99 N 3.60 



259 nOft -CO « 2/3 2 225 *• §S?"h«» N4.03 

"^H^ C 86.47 H5.18 N4.05 



0 CL 

7 I -LI J 61.4 2/3 1 208 -208,5 C^H^ON 

BJ — c CH, "W ' C 86,32 H6.25 N3.47 

Ir^ j ^ C 86.15 H630 N3.52 



*3 



261 




60.2 



8 261 -261.5 



QiHsiON 

C 87,91 H5.00 N3.31 
C 87.87 H5.06 N3.39 



262 




62,4 



8 264 -265 



C 87.91 H5.00 N3.31 
C 87.72 H5.03 N3.43 







"00 803 5 9 


256 -2563 Q.H..ON 

C 87.63 H4.82 
C 87.88 H4.83 


N3.52 
N3.58 


•> Ji,J< =H ■ 


i n 
h 


j* 


m iv v 

h j« 


vi vn 





264 




H — CH. 95.7 



168 -1683 

C 86.40 H5.30 N3.88 
C 86.44 H5.30 N3.95 



265 -C 




— CH, 



H 



90 



144 -1443 C„H ie ON 

C 86.40 H5.30 N3.88 
C 86.38 H5.22 N3.93 



Beispiel 20 

10.42 g der Bis-benzoxazol-Verttndung der Formel 

A 0 



(266) 

(hergesleUt durch Kondensation von 1 Mol 3 3'-Dioxv- 
benadm mit 2 Mol p-Toluylsaure und anschliessendem 
Rmgscbluss durch Erhitzen iiber 200° C mit Borsaure 
ais Katalysator; Schmelzpunkt: 316 bis 3163°0 9 06 b 
Benzalanilin und 25 g Kaliumhydroxydpulver mii etaem 
WassergehaJt von etwa 10% werden in 300 ml Dirae- 
thyffonnamid unter Ausschluss von Luft verrtthrt. wo- 
S n a "™ euie braun-violette Farbung auftritt. Man 

i£T e ?J*5! Ur m Verlaufe von 30 M ««t«» auf 
undi 35,Mmuten bei dieser Temperatur nach 

und kubJt anschliessend auf Raumtemperatur. Nun wer- 
den nacneinander 100 ml Wasser und 230 ml 10%ige 
SE^Th 2Uget f°P ft ^as ausgefallene Reaktion/pro- 
dirlrt w,rd genutscht. mit Wasser und Methanol gcwa- 
schen und getrockneL Man ernalt etwa !U gfeS. 



sprechend 75.6% der Theorie. der Verbindung der For- 
mel 



so 



(267) 



welche nach dreimaiigem Umlcristallisieren aus o-Di- 
chlorbenzol heflgelbe. glanzende Kristallchen void Smp 
352 bis 353°C ergibt P 

Analyse: CflaftN, <592,66) 

ber.: C 85.11 H 4,76 N 4.73 

gef.; C 8431 H 4.78 N 4,71 

In ahnlicher Weise kann die Verbindung der Formel 
(268) 

=3° OT, 



jNSOOCID- <CH 
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67 

hergestellt werden. Ausbeute: 62,7% der Theorie. Hell- 
gefbe, verfilzte Kristallchen aus o-Dichlorbenzol. Snip.: 
iiber 380°C 

Analyse: C4 S H 40 O 2 N 8 (676,82) 

ber.: C 85,17 H 5.96 N 4,14 

gef.: C 85,01 H 5,93 N 4,14 

Beispiel 21 

724 g 1 - fBenzthiazolyW2')]-4-methyl-benzol der io 
Formel 



6.04 g Benzalanilin und 16,7 g Kaliumhydroxydpuiver 
mit einem Wassergehalt von etwa 10% werdea in. 200 
ml Dimethylfonnamid unter AusscMuss von Luft yer- 
riihrt, wobei eine violette Farbung auftritt Man bringt 
die Tempcratur im Verlaufe von 30 Minuten auf 60°C, 
ruhrt 30 Minuten bei dieser Temperatur nach und kuhlt 
anschliessend auf Raumtemperatur. Nun werden nach- 
einander 100 ml Wasser und 190 ml 10%ige Salzsaure 
zugetropft Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird ge- 
nutscht, mit Wasser neutral gewaschen und durch wci- 
teres Waschen mit 300 ml Methanol von einem Ncben- 
produkt befreit Nach dem Trocknen erhalt man etwa 



68 



542212 



8,1 g, entsprechend 80,6% der Theorie, 4-[Benzthiazo- 
lyl-^'Jl-stiiben der Formel 



(270) 



S 



in Form eines hellgelben Pulvers, das bei 226 bis 228°C 
schmilzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Te- 
trachlorathylen unter Zuhilf enahme von Bleicherde wer- 
den blassgriine, sehr feine Kristalle vom Schmelzpunkt 
231 bis 231,5°C erhalten. 

Analyse: QJH^NS (313.43) 

ber.: C 80,48 H 4,82 N 4,47 
gef.: C 80,39 H 4,98 N 4,49 

In ahnlicher Weise konnen die in der nachfolgen- 
den Tabelle aufgefuhrten 4-IBenzthiazolyl-(2 , )>stilben- 
derivate der Formel 



(271) 



so dargestellt werden. 



n 

Ki 



m 



IV 



VI 



vn 



272 



-O-cn 



82.8 



8 263,5-264 Q 1 H 1 «NSC1 

C7Z51 H4.06 N4.03 
C 72,60 H4.01 N3.95 



273 



-O— ° CH 3 



90.8 



2443-245 G^ONS 

C 76.94 H4.99 N4.08 
C 76.61 H5.01 N4.ll 



274 



299 -303 QtHwNS 

C 83,26 H4.92 N3.60 
C8333 H4.79 N3.41 



275 




923 



2/3 



1453-146 QsHitNS 

C 82,61 H4.71 N3.85 
C 82,67 H4.75 N3.90 



276 



80.5 



2493-250 Q3itNS 

C 82,61 H4.71 N3.85 
C8238 H4.81 N3.92 
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Beispiel 22 

Formd 8 2 ' f4 *" Methy,phe,, y I -( 1 ')J- 5 -P hen y'-ota2ol der 



(277) 



HC N 

II II 



5.44 g Benzalanilm und 12.5 g Kaliumhydroxydpulver 
mit emem Wassergehalt von etwa 10% werden in 150 ml 

- Dimetnylfonnanud unter Ausschluss von Luft verriihn. 
woba erne rot-violette Farbung auftritt Man bringt die 
Temperatur im Veriaufe von 30 Minuten auf 60°C 

-™™* 30 Mmuten bei diescr Temperatur nach und 
kuMt anschliessend auf Raumtemperatur. Nun werden 
nacheinander 150 ml Wasser und 130 ml 10%iire Salz- 
saure zugetropft Das ausgefallene Reaktionsprodukt 
Zl gen " tScht „, mit L Wasser "cutral gewaschen und 
durcfa weiteres Waschen mit 150 ml Methanol gereinigt 

ta^ld^ormS 



70 

S5c Sm2 k 1^5 en das " 154-5 bis 

iW c schmibt. Zweimaliges UmkristaDisieren aus 
Athanol, unter ^hilfenahme von AkUvkonte erX 
Wass-grune sehr feme glanzende NMdelchen und Blftt- 
chen vom Scbmelzpunkt 156 bis 156.5°C. 

Analyse: C„H„ON (323 .37) 

ber.: C 85.42 H 5.30 N 4.33 

gef.: C 85.51 H 5.27 N 4.35 

n-?^ ,ich , er Wci * Jconnen aus 2-[4'-MethyI P henyl- 
'i &?' pb ??£?*' ao1 der Formc ' (277) und 2-r4--Me- 
thylpheny!-(^)^44-di p benyl- 0 xa2ol der FoSiel 



(279) B fl 

SENAS' MC *°*S« den Tabelle aufgcfuhrten 2-IStil- 
benyl-(4')]-oxazol-Derivate der Forme! 



HC N 

(278) <£2^C C- 



(280) 



-N 

n 



hergestcUt werden. 




281 



282 



-<I>-0CH 3 H 



88.5 



86,0 



204 -205 



191,5-1923 



283 



284 



285 



f3 
I 



H 



H 



H 



863 2 



80.1 5 



88.0 11 



2 142 -142.5 



9 230 -23015 



9 169 -1693 



CeHx.ONCl 

C 77.20 H431 N3.91 

C 77,14 H4.56 N3.86 

C 81,56 H5.42 N3.96 

C 81.39 H5.47 N3.83 



C»Ha»ON 

C 85.45 H6.34 N3.83 
C 85.33 H6.19 N3.98 



CH„ON 

C 87.19 H5.30 N3.51 

C 87.29 H5.35 N3.27 

C»H„ON 

C 86.84 H5.13 N3.75 

C 87.09 H5.25 N3.70 



3NSOOCID: <CH 
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72 
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Li 



VI 



vn 



236 



-CD 



287 



288 -O-Cl 



H 



89.0 11 8 214,5-215 



-<f^> 85.1 5 3 181.5-182 



_^^> 84.0 5 



9 206 -207 



C^H^ON 

C 86.84 H5.13 N3.75 

C 87.02 H5.28 N3.87 

C 87.19 H5.30 N3.51 

C 87.36 H5.32 N3.69 

QaH-soONO 

C 80,27 H4.65 N3.23 

C 80.02 H4.55 N341 



CI 

289 - ^"^V -Cl 

290 -jf~^^OCB.^ 



-<f~^> 55.6 2 9 171.5-172 



-<£3> 69.0 5 9 182^-183 



291 -<^3^2!> _^^> 92^ 5 9 255 -255.5 



CMHioONCla 

C 74.37 H4.09 N2.99 

C 74.40 H4.19 N3.15 

C 83.89 H5.40 N3.26 

C 84.01 H5.52 N3.16 

C 88.39 H5.30 N2.95 

C 88.69 H5.43 N3.01 



292 




-< f^ > 87.1 2/3 6 1594-160 



CsaHaON 

C 88.17 H5.16 N3.12 
C 88.22 H5.05 N3.10 



293 




86.2 5 9 202 -202,5 



GssH^ON 

C 88,17 H5,16 N3,12 
C 88.07 H5.23 N3,09 



Beispiel 23 

8,13 g 2-Phenyl.4,5-di-t4 , -methylphenyl-(r)]-oxa2ol 
der Formel 



(294) 




12,9 g DrphenyM4)-aldehyd-anil und 25 g Kaliumhy- 
droxydpulver mit einem Wassergehalt von etwa 10% 
werdcn in 300 ml Dimethylformamid unter Ausschluss 
von Luft verriihrt, wobei eine violette Farbung auftritt. 
Man bringt die Temperatur im Veriaufe von 30 Minu- 
ten auf 60°C, ruhrt das Reaktionsgemisch 30 Minuten 
bei 60 bis 65 °C und kiihlt anschliessend auf Raum- 
temperatur. Nun werden unter Kuhlung nacheinander 
150 ml Wasser und 180 ml 10%iger Salzsaure zuge- 
tropft Das ausgefaHene Reaktionsprodukt wird gc- 



nutscht, mit Wasser neutral gewaschen und durch wei- 
teres Waschen mit 400 ml Methanol gereinigt. Nach 
dem Trocknen erhalt man etwa 15,3 g, entsprechend 
93,6% der Theorie, 2-Fhenyl-4,5-di-t4 ,, -r>henyl-stiIbe. 
nyl-^'M-oxazol der Formel 

<^>^^-CH=CH^3 C N 

(295) II II 

XT 

in Form eines gelben Pulvers. Nach dreimaligem Um- 
kristallisieren aus Tetrachlorathylen unter Zuhilfenah- 
me von Bleicherde werden griinstichig-geFbe, sehr feine 
Kristalle erhalten, die bei 319 bis 319,5°C schmelzen. 

Analyse: C«H S5 ON (653,83) 

ber.: C 90.01 H 5,40 N 2,14 
gef.: C 90,04 H 543 N 1,93 



H.. 
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In Shnlicher Weise konnen aus 2-Phenyl-4.5-di-[4 , - 
-mcthylphenyl-(r)]-oxazol der Formel (294) und 2.4.5- 
•Tri-[4*.methylphenyl.(r)].oxazol der Formel 



(296) 




74 



^Lo^^r^ 0 ^"^ TabeIle a«fgefiihrten StiJbe- 
nyl-oxazoI-Denvate der Formel 



(297) 



L 3 -CH=CH CZ* 



li I! 



L 3 ~CH=CH — <£Z*> — C^C- 



hergestellt werden. 




298 



299 



H 



H 



300 



-0H=CH-<O> 



301 -<^-^0> -CH=CH-cO^O> 



70.1 11 10 233 -233.5 Q T H„ON 

C88^9 H5.43 N2.79 

C 88.46 H5.64 N2.79 

88.5 11 7 242,5-243 CJi.ON 

C 89.82 H5.19 N2.33 

C 89.91 H5.39 N2£2 

88.9 5 7 239.5-242 CH^ON 

C 89.52 H5.51 N2.32 

C 89.22 H5.61 N2.38 

93.0 5 7 274 -275 C«H„ON 

C 90.94 H5.45 N 1.68 

C 91.04 H5.58 N1.84 



Beispiel 24 

6^8 g 2-I4 , -Methylphenyl-(l')]-5-pheDyI-thiazol der 
Formel 

HC N 

(302) " H 



4.55 g Benzalanilin und 12.5 g Kaliumhydroxydpuiver 
mit einem Wassergehalt von etwa 10% werden in 150 ml 
Dimethylformamid nach den Angaben des Beispiels 22 
umgesetzt. Man erfaalt etwa 7,4 g, entsprechend 87,3% 
der Theorie, 2-[StiIbemyH40]-5-pfaenyI-thiazol der For- 
mel 



at (303) 




CH=CH— <Z> 



in Form eines hellgelben Pulvers. das bei 208,5 bis 
209°C schmilzt. DreimaKges Umkristallisieren, zuerst 
aus Tetrachlorathylen, danacfa aus Xylol, unter Zuhilfe- 
nahme von Bleicherde, ergibt helle. griinstichig-gelbe. 
glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 210 bis 210.5°C 

Analyse: C»H 1T NS (339.46) 

ber.: C 8138 H 5,05 N 4.13 
gef.: C 81.45 H 5.17 N 3.89 



BNSDOC1D: <CH S42212AS I > 
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In ahnlicher Weise konnen aus 2-I4 , -Methylphenyl- 
.(D]-5-phenyl-thiazol der Formel (302), aus 2-[4'-Me- 
thylphaiyHrM-S-phenyl-l^^thiadiazol der Formel 

N N 

(304, 0-0^-0^*, 



und aus 2.l4 , -MethylphenyHl , )]-5-IdiphenylyI-(4 ,? )]- 
-1,3,4-thiadiazol der Formel 



76 
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4,55 g Benzalanilin und li5 g Kaliumhydroxydpulver 
rait einem Wassergehait von etwa 10% werden in 150 ml 
Dimethylf orma m id nach den Angaben des Beispiels 22 
umgesetzt. Man erhS.lt etwa 4,4 g, entsprechend 54,2% 
der Theorie, S-Phenyl-S-tstHbenyl^n-l^^xdiazolder 
Formel 



io (313) 



II 



A 



(305) 



N N 



die in der nachfolgenden Tabelle aufgefUhrten 2-lStilbe- 
nyM4')]-thiazol- resp. thiadiazol-Derivatc der Formel 



so 



(306) 



II 



hergestellt werden. 



in Form eines heDgerben Pulvers. Durch zweimaliges 
Umkristallisieren aus Athanol, unter Zuhilfenahme von 
Aktivkohle, werden farblose, verfilzte Nadelchen vom 
Schmekpunkt 144 bis 144,5°C crhalten. 

Analyse: C^H^ONa (324,36) 

ber.: C 81,46 H 4,97 N 8,64 
gef.: C 81,67 H 5,05 N 8,78 

In ahnlicher Weise konnen aus 3-Phenyl-5-[4*-me- 
thylphenyl«(r)]-lA4-oxdiazol d cr Formel (312) und 
S^-Oi-K^methylphenyHlOl-l^^xdiazol der Formel 
(140) die in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten 
5-Stilbenyl- 1 ,2,4-oxdiazol-Derivate der Formel 



I 


Mi 


n 

Mt 


Zi 


m 


IV 


V 


VI 


vn 




307 




H 


=CH— 


93.5 


11 


7 


279-281 


C 83.82 H5.09 
C 83.97 H5.30 


N3.37 
N3.23 


308 


H 


H 


=N— 


84J 


5 


3 


227 


C=H 16 N*S 

C 77.62 H4.74 

C 77,50 H4.84 


N8.23 
N8.33 


309 




H 


=N— 


91,3 


7 


6 


320-320.5 


C 80.74 H4.84 
C 80.62 H4.77 


N6.73 
N6.70 


310 


H 




=N— 


933 


7 


6 


317-318 


C8a74 H4.84 
C 80,56 H4.97 


N6.73 
N6.57 


311 


<3 




=N— 


95.0 


7 


10 


371-373 


C 82,89 H4.91 
C 82,86 H5.07 


H5.69 
H5.49 



Beispiel 25 

5,73 g 3-Phenyl-5-l4 , -methylphenyl-(r)]-1.2,4-oxdi- 
azol der Formel «o 



(312) 



N 





(314) 



hergestellt werden. 



<CH 



542212A5 I > 



M22I2 77 ?g 



Pi 



m rv v vi vn 



315 



316 



317 



H 



-<3 



H 



— CH, 



— CH, 



70.0 11 6 



71.0 2 1 



90.0 11 6 



230 -230.5 QsHjoON, 

C 83.97 H5.03 N7.00 

C 83.97 H5.10 N7.02 

158 -159 C^H„ON, 

C 81,63 H5.36 N8.28 

C 81.41 H5.39 N8.31 

294.5-295 C»H„ON a 

C 84.03 H5.35 N6.76 

C 84.13 H5.31 N6.66 



Beispiel 26 

8.13 g l-PhenyI-2.5-di-[4 , -methyl-phenyl-(l')M,3.4- 
-tnazoJ der Formel 



(318) 




9.06 g Benzalanilin und 25 g Kaliumhydroxydpulver 
nut einera Wassergehalt von etwa 10% werden in 300 
ml-Dimethytformamid unter Ausschluss von Luft ver- 
riihrt. wobei allmahlich erne rotbraune Farbung auftritt 
Man bnngt die Tempcratur im Veriaufe von 30 Minu- 
ten auf 60°C. riihrt 30 Minuten bei dieser Tempcratur 
nach und kuhlt darauf das nun violettrote Reaktions- 
gemisch auf Raumtemperatur ab und nutscbt. Nun wer- 
den nacheinander 100 ml Wasser und 250 ml 10%ige 
Satzsaure zugetropft. Das ausgefallene Reaktionspro- 
dukt wird mit viel Wasser und danach mit 300 ml Me- 
thanol gewaschen und getrocknet. Man erhMlt etwa 1 1 3 
g. entsprechend 90,0% der Thcorie. l-PhenyI-2.5^i- 
-[stiIbenyl-(4')]- 1 3.4-triazol der Formel 



In ahnlicher Weise konnen aus l-Phcnyl-2 5-di-[4'- 

-methylphenyl-(r)]-1.3.4.triazol der Formel (318) aus 

5-Phenyl- 1,2-di- [4'-methylphenyl-(r)]-1.3.4-triazoI der 
Formel 



(320) 




II 

N- 



ii 

-N 



45 



und aus U.5-Tri-[4'-methy!phenyl.(r)H.3,4.triazoI der 
Formel 



(321) 




N N 



(319) 



N 

If N 



die in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten StiFbe- 
nyl-l,3.4-triazol-Derivate der Formel 



m Form eines nahezu farblosen Pulvers, das bei 333 
bis 339°C schmilzt Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus o-DichlorbenzoI unter Zuhilfenahme von Bleicherde 
werden farblose. sehr feine, verfilzte Nadelchen vom 
Scbmelzpunkt 343 bis 344°C erhalten. 

Analyse: Q^N, (501,60) 

ben: c 86.20 H 5.43 N 838 

gef.: C 85.91 H 5.53 N 8,28 



(322) 



C— <3 — CH=CH — Q_ 
t | 5 

B I 



hergestellt werden. 



RN<^nnr.irv w-ih 



79 



80 



542212 



n 
Qt 



m iv 



VI 



vn 



Qs 



-CH=CH 



323 



88,7 7 1 >380 QaHaJSI. 

C 88.18 H5.40 N6.43 
C 87.93 H 5.40 N 6.52 



-€H=CH 



324 



H 



6 1 268 -268.5 QsH^Ns 

C 86.20 H5.43 N8.38 
C 85,91 H545 N8.42 



325 




296 -297 QaHwN* 

C 88.18 H5.40 N6.43 
C 87.99 HS43 N6.49 



— GH=CH -CH=CH 

326 L 1 L IJ ~€Z> 923 4 5 276 -2764 C^H^N, 

C 87.53 H5.51 N6.96 

C 87.42 H5.47 N7.08 



327 




365 -366 C 62 H«N 3 

C 89,50 H5.45 N5.05 
C 89,23 H5.55 N5.19 



-CH=CH -CH=CH 

- ^V -Cl 873 11 6 2794-280,5 

C 74.71 H4.20 N6.01 



328 A A -<£""V-C1 873 11 6 2794-280.5 C^H^NeO, 

I 1 « " «T WJ ' C74.74 H4.28 N5.94 



BNSDOCIO. <CH &42212AS I > 
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81 



82 



Q. 



n 
Q» 



Q» 



in iv 



VI 



vn 



-CH=CH 



329 



OCH„ 



— CH=CH 



952 



260 -2605 CH.AN, 

C 81,36 H5.67 N6.06 
C 81.31 H5.66 N5.99 




296,5-297 C^H^Ns 

C 89.21 H5.21 N5.57 
C 88.96 H5.26 N5.55 



-CH=CH ~CH=CH 

331 




6o 6o 



^ 7 5 319 -319.5 C^HUN, 

C 89.21 H5.21 N5.57 
C 88.92 H5.21 N5.83 



_ Beispiel 27 

8,13 g l-PhcnyI-3.5-di-[4 , -methylphenyHrj].U > 4. 
-triazol der Formel 



(332) KL 



N 



C— <I>— OH, 



H 

-N 



der Theorie, feine, farblose Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 219,5 bis 220°C 

Analyse: C,«H 27 N S (501,60) 

ber.: C 86,20 H 5.43 N 8,38 
get: C 86,17 H 5.55 N 8,29 

In ahnlkher Weise erhalt man aus 12,87 g Diphe- 
nyl-(4)-aldehyd-anil das l-'PhenyI-3,5-di-[4"-phenyl-stiI- 
benyl-(4*)]- 1 ,2,4-triazol der Formel 



9,06 g BenzalaniHn und 25 g Kaliumhydroxydpulver 
mit einem Wassergehalt von etwa 10% werden in 300 
ml Diroethylforrnamid nach den Angaben des 'Beispiels 
26 umgesetzt. Man erhalt etwa 11,4 g, entsprechend 
91% der Theorie, l-Phenyl-3,5-di-[stiIbenyM4 f )l- 1,2,4- 
-triazol der Formel 



(333) 




6 




(334) 



6 



Ausbeute: 90.5% der Theorie. Blass, beige-gehbe, sehr 
feine Kristalle aus Dimethylformamid. Schmelzpunkt: 
315bis317°C 

Analyse; C 4S H, 5 N S (653,78) 

ber: C 88.18 H 5,40 N 6.43 
get: C 8829 H 5.53 N 6.45 



in Form eines griinlich-gefben Pulvers. Dreimaliges Urn- 
knstallisieren aus Xylol-n-Hexan, unter Zuhilfenahme 
von Bteicherde ergibt etwa 2.7 g, entsprechend 21,6% 



83 

Beispiel 28 

15,5 g l-^'-Methylphenyl-d'W-S^-diphenyl-pyrazol 
der Formel 



84 



<Q^--C==N 



(335) 



6 



9,1 g Benzalanilin und 25 g -Kaliumhydroxydpulver mit 
einem Wassergehalt von etwa 10% werden in 300 ml 
Dimethylformamid nach den Angaben des Beispiels 26 
umgesetzt. Man erhalt etwa 17,9 g, entsprechend 89,8% 
der Theorie, eines hellbraunen Harzes. Nach Chroma- 
tographieren in Toluol an aktiviertem Aluminiumoxyd 
und zweimaligem Umkristallisiercn aus Ligroin werden 
etwa 1,2 g farblose, feine Nadelcben an HStilbenyl- 
-(4*)]-3,5-diphenyl-pyrazol der Formel 



(336) 



HC=C 



6 



vom Schmelzpunkt 164,5 bis 165°C erhalten. 
Analyse: C M H 22 N 2 (398,48) 

ber.: C 87,40 H 5,57 N 7,03 
gef.: C 87.23 H 5,64 N 7,02 

In ahnlicher Weise konnen aus l-[4'-Methylphenyl 
-(r)]-3,5-diphenyl-pyrazol der Formel (335), aus 3-[4' 
-Methylphenyl-(r)]-l,5-diphenyl-pyrazol der Formel* 



(337) 




542212 



aus 5-[4 t -Methylphenyl-(0]-1.3-dlphenyl-pyra2x>l der 
Formel 



(338) 




15 und aus l,3-Di-[4'-methylphenyHn]-5-phenyl-pyrazol 
der Formel 




(339) 



HC=C / 



6 



die in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten Stilbe- 
nyl-pyrazol-Derivate der Formel 



30 




(340) 



L 40 



hergestellt werden. Die in Spalte III in Klammern an- 
gegebene Zahl bedeutet die Ausbeute an Reinprodukt. 



542212A5 I > 



-CH=CH 



341 



H 



H. 99 10/11 l 

(3.4) 



212 -213 C„H«N 3 

C 88.57 H5.52 N5.90 
C 88,24 H5.54 N5.94 



342 



H 



-CH=CH 



H 9i 10/11 l 216 -216.5 



C 87,40 H557 N7.03 
C 87.20 H5,72 N7.01 



343 



H 



-CHsCH 



H 17 n i 

(1) 



277,5-278 Q 5 H«N 2 

C 88.57 H5.52 N5.90 
C 88,68 H5.49 N5.83 



344 



H 



— CH=CH 



H 



90 
(5) 



10 



163.5-164 QgHjaNa 

C 87,40 H5.57 N7.03 
C 87,17 H5.72 N7.14 



345 



H 



-CH=CH 

h » 95.7 2/4 2 

(5.5) 



208.5-209 C» 5 H«N 2 

C 88,57 H552 N5.90 
C 88.74 H539 N5.78 



-CH«CH -CH=CH 

6 6 



H 



68.7 
(1.6) 



11 



236 -237 CHaNj 

C 88.77 H5.64 N5.60 
C 88.28 H5.62 N5.64 




-CH=CH 



H 



80.9 
(1.2) 



11 



318 -319 C„He«N s 

C 90.15 H5.56 N4.29 
C 89.60 H5.65 N4.47 



3NSOOCIDt «CH 



87 

Beispiel 29 

9,66 g l^-Triphenyl-Z-K-methyl.phenyl-d'M-imid- 
azol der Fannel 

<f^y C — N 

II V<3>-CL 

(348) 



6,45 g Diphenyl-(4)-aldehyd-anH und 12,5 g Kalium- 
hydroxydpulver mit einem Wassergehalt von etwa 10% 
werden in 200 ml Dimethylformamrd untcr Ausscfaluss 
von Luft verriihrt Man bringt die Temperatur im Ver- 
laufe von 30 Minuten auf 90°O, wobei allmahlich eine 
rote Farbung auftritL Man riihrt 30 Minuten bei 90 
bis 95°C nach und kuhlt darauf das Reaktionsgemiscb 
auf Raumtemperatur a*b. Nun werden. unter Kuhlurig, 
nacheinander 200 ml Wasser und 110 ml 10%ige Salz- 
saure zugetropft. Das ausgefallene Reaktionsprodukt 
wird genutscht, mit viel Wasser und danacb mit 400 ml 
Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt etwa 
8,0 g, entspiechend 58,2% der Theorie, 1,4.5-Triphenyl- 
.2-[4"-phenyl-stilbenyl-(4')]-imidazol der Formel 

(349) 



88 



542212 




In ahnlicher Weise konnen aus 1.4,5-Triphenyl-2- 
-^•-methyl-phenylKlOl-imidazol der Fonnel (348), aus. 
2,4,5 -Triphenyl - 1 -[4* - methylphenyHr)]-imidazol do 
Formel 




(350) 



<^3 — C — if 




und aus 4,5-DiphenyI-l^-di-t4'-methyl-phenyl-(r)]-imid- 
azol der Formel 



20 



C3 — c — n 



(351) 




OH, 



die in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten Stilbe- 
nyl-imidazol-Derivate der Formel 



in Form eines hellgelben Pulvers, das bei 307 bis 308°C 
schmilzt Dreimaiiges Umkristallisieren aus o-Dichlor- 
benzol, unter Zuhilfenahme von Bleicherde, ergibt 6,2 g, 
entsprecbend 45,1% der Theorie, helle, griinstichig-gel- 
be, verfilzte Nadelchen vom Schmelzpunkt 308 bis 
308,5°C 

Analyse: C41H30N2 (550,67) 

ber.: C 89,42 H 5.49 N 5,09 
gel: C 89.35 H 5.52 N 4,96 



(352) 



45 



hergestellt werden. 



m 



IV 



VI 



vn 



u 4 



u 6 



353 



H 



— CH«=CH 



44.7 



253 -253.5 CmHjgNs 

C 88,57 H5.52 N5.90 
C 88,77 H5.61 N6.00 



— CH«=CH 



354 



H 




70,3 2/3 



230.5-231.5 CsoH^N, 

C 89,28 H5.38 N5.34 
C 89.53 H5.51 N5.44 



BNSDOCI& <CM S42212AS I > 
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89 



90 



m 



IV 



VI 



vn 



355 



-CH-CH 



H 



54,5 



226.5-227 CIWl, 

C 89.42 H5.49 N5.09 
C 89,60 H5.66 N5.30 



"356 



— CH«CH 



— CE=CH 



6 6 



63.8 



2/3 



234 C^H^N, 

C 89.55 H5.59 N4.86 
C 89.37 H5.58 N5.00 



357 



— CH=CH 




73,7 



11 



285.5-286 

C 90.63 H5.53 N3.84 
C 90.74 H545 N4.12 



358 



H 



-CHsbCH 




53.4 



11 



274.5-275 CH^N* 

C 89.28 H5.38 N5.34 
C 89.24 H5.52 N5.23 



Beispiel 30 

642 g 4-[4 , -Methyl-phcnyl-(r)]-2.6-diphcnyl.pyridin 
der rormel 



(359) 




3.7 g Benzalambn und 10 g KaUumhydroxydpulver mit ao 
einem Wassergehalt von etwa 10% werden in 150 ml 
»methylformamid unter Ausschluss von Luft verriihrt 
Man onngt die Temperatur im Verlaufe von 30*Minu- 

h^Iw- W0 ^ C1 eine violetle Farbung auftritt. Man 
ruhrt 30 Minuten bei 60 bis 65°C nach und kuhlt darauf 
aas Keaktionsgcmisch auf Raumtemperatur ab Nun 
werden, unter Kuhlung. nacheinander 150 ml Wasser 



65 



und 150 ml !0%ige Saksaure zugetropft. Das ausge- 
fallene Reaktionsprodukt wind genutscht, mit viel kal- 
tem Wasser und 400 ml Methanol gewaschen und ge- 
trocfcnet. Man erhalt etwa 4,9 g entsprechend 59,8% 
der Theorie, 4.[Stilbenyl.(4')]-2.6-diphenyI-pyridin der 
'Formel 



(360) 




in Form eines blassgelben Pulvers, das bei 168 bis 
170°C schmilzt. Dreimaliges Umkristallisieren aus Di- 
oxan-Athanol. unter Zuhilfenahme von Aktivkohle, er- 
gibt farblose, sehr feine Kristalle vom Schmekpunkt 
177,5 bis 178°C 



SNSDocirv <p.h 



91 

Analyse: C^H^N (409,50) 

ber.: C 90,92 H 5.66 H 3.42 
gef.: C 90.98 H 5,84 N 335 

In ahnlicher Weise konnen aus 4-[4' -Methyl -phenyl- 5 
-(r)]-2 f 6-diphenyl-pyridin der Formel (359) aus 4-Phe- 
nyl-^-di-^'-methyl-phenyl-CDl-pyridin der Formel 



92 542212 

die in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten Stilbe- 
nyl-Derivate der Formel 



(363) 



(361) 





io hergestellt werden. 



und aus 2,4,6-Tri-[4'-methyl-phenyl-(r)]-pyridin der 
•Formel 

6" 



(362) 



Vi 



n 

Vi 



v 3 



IV 



VI 



vn 



364 




H 



84,5 



275 -275.5 GnHjwN 

C 91,51 H5.60 N2.88 
C 91.27 H5.46 N2.87 



365 — CH=CH 



H 



-CH=CH 



77,1 10/11 2 



256 -257 Q»^I»N 

C 91.55 H5.71 N2.74 
C 91.56 H5.89 N2.67 



-CH=CH 



-CH=CH 



366 



86.6 



370 -371 CwHitN 

C92£7 H5.62 NZ11 
C 92.11 H5.80 N1.96 
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93 



94 



V, 



n 

V, 



m iv v 



VI 



vn 



•367 -CH-CH 



6 



-CB-CH 



— CH*=CH 9 3.8 5 2 



6 



1944-195 



CtrHseN 
C91.97 
C 92,06 



H5.75 
H5.84 



N2.28 
N2.24 



368 — <^H=CH 



-CH=CH 



-CH=CH 96.3 7/4 5 



347 -350 



C 92,71 
rC 92,73 



H5.63 
H5.86 



N1.66 
N1.73 



Beispiel 31 

5.84 g 2.4.6-Tri-[4'-methyl-phenyl-(r)]-pyrimidin der 
Forme! 

H 



H. 



(369) 



H CH 




9,1 g Benzalanilin und 25 g Kaliumhydroxydpulver mit 

einem Wassergehalt von etwa 10% werden in 300 ml 

Dimethylformamid nach den Angaben des Beispiels 30 

umgesetzt. Man erhalt etwa 9,9 g. entsprechend 79,5% 

der Theone, 2,4,6-Tri-[saibenyi.(4 , )]-pyrimkiin der For- 
me! 



in Form eines hellgelben Pulvers. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Xylol, unter Zuhilfenahme von 
Bleicherde, werden etwa 4,1 g, entsprechend 33% der 
Theorie, helle, griinstichig-gefbe. sehr feine Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 247 bis 248°C erhalten. 

Analyse; QJH^N, (614,79) 

ber.: C 89,87 H 5,57 N 4,56 
gef.: C 89,89 H 5.63 N 4,68 

In ahnlicher Weise konnen aus 2,4,6«Tri-[4'-methy]- 
phenyl-<r)]-pyrimidin der Formel (369) die in der nach- 
folgenden Tabelle aufgefuhrten Stilbenyl-pyrimidin-De- 
rivate der Formel 



N 

V— HC=CH — C3 — 0^ N C — <Q> — CH=C^-W 

I o 

K CH 



(371) 



(370) 



hergestellt werden. 



BNSOOCID; <CH 



95 



96 



542212 



n 

W 



m 



IV 



VI 



vn 



372 



373 



374 




97.5 



97,4 



100 



7/4 



5/11 



10 



345.5-347,5 C^sHs 

C 91,18 H5.50 N3.32 

C 91.16 H5.62 N3.24 

288 -288.5 Q 8 H«oN 2 

C 91.07 H5.27 N3.66 

C 91.05 H5.38 N3.46 

281 -281.5 Cs 8 H«oN 2 

C 91.07 H5.27 N3.66 

C 90.86 H5.30 N3.50 



Beispiel 32 so 
7,41 g 2,3-Diphenyl-6-methyl-chinoxalin der Forme! 



(375) 



H 3 C 



i 



"0 



6.45 g Diphenyl-(4)-aldehyd-anil und 12,5 g Kaliumfay- 
droxydpulver mit einem Wassergehalt von etwa 10% 
werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben 
des Beispiels 30 umgesetzt. Man erhalt etwa 10,9 g, ent- 
sprechend 94,4% der Theprie. 2,3-Diphenyl-6-{p-phe- 
nyl-styryl]-chinoxalin der Formel 



(376) 



c 
i 

c 



In ahnlicher Weise konnen aus 2,3-Diphenyl-6-me- 
thyl-chinoxalin der Formel (375), aus 2,3-Di-[4'-methyl- 
-phenyl-(r)]-chinoxalin der Formel 



(377) 



und aus 2,3-Di-[4'-methyl-phenyl-(l')]-6-methyl-chinoxa- 
lin der Formel 



(378) 



die in der nachfalgenden Tabelle aufgefuhrten Styryl- 
und Stilbenyl-chinoxalin-Derivate der Formel 



in Form eines gelblichen Pulvers, das bei 225 bis 227°C 
schmilzt. Dreimaliges Umkristallisieren aus Tetrachlor- 
athylen, unter ZuhMenahme von Bleicherde, ergrbt etwa 
4,7 g, entsprechend 40,8% der Theorie, grunstichig- 
gelbe, feine Nadeichen vom Schmelzpunkt 230,5 bis 
231°C. 

Analyse: Cs3 2tf N : (460,55) 

ber.: C 88.66 H 5,25 N 6,08 
gef.: C 88,63 H 5,37 N 6,07 



66 



(379) 



XK 



hergestellt werden. 



BNSOOCID: <CH 5422i2ASJ_> 
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97 



98 



Wt 



Wt 



in rv v 



VI 



vn 



380 



H 



-CH=CH 



6 



. 84.3 2 6 



153.5-154 QsHjoN, 

C 87.47 H5.24 N7.29 
C 87.65 H5.25 N7.44 



381 



-CH=CH 



93,0 5 5 



243.5-244 Q^H^N, 

C 88.86 H5.39 N5.76 
C 88.72 H 5.61 N 5.81 



382 



— CH=GH 



97.7 



321 -323 C 4 ,H e< N I 

C 90.25 H5.37 N4.39 
C 90.32 H5.38 N4.23 



— CH=CH -CE=CH 



383 



94.6 11 10 



300 -302 C 4 HeaN 2 

C 89.76 H5.48 N4.76 
C 89.70 H5.62 N4.60 



-CH=CH 



384 




99 



350 -353 C«iH, 4 Ni 

C 91.14 H5.43 N3.43 
C 91.10 H5.42 N357 



Beispiel 33 

624 g 2.5-Di-t4 , -methyl-phenyWr)]-1.3.4-oxdiazoI 
der Forme! (137), 1 1,1 g des Anils der Formel 



<385) 




(hergestellt aus Thiophen-2-aldehyd und p-Chloranilin; 
Sdunelzpunkt 73 bis 73,5°Q und 25 g Kaliumhydroxyd- 



3NSOOCI& «CH S42212AS I > 



99 

pulver mit einem Wassergehalt von etwa 10% werden 
in 250 ml Dimethylformamid nach den Angaben des 
Beispiels 30 umgesetzt Man erhalt etwa 10,3 g, ent- 
sprechend 94% der Theorie, der 1,3.4-Oxdiazolverbin- 
dung der Formel 



100 542212 

in Form eines gelben Pulvers. das bei 192 bis 193°C 
schmilzL Dreimaliges Umkristallisieren aus Dioxan- 
Athanol. unter Zuhilfenahme von Aktivkohlc, ergibt 
etwa 4,3 g. entsprcchend 36,3% der Theorie, orange- 
gelbe, glanzende Kristalle vom Schmelzpunkt 198.5 bis 
199°C 



(386) 



HC CH 

y b 



HO 



N5' 



0 



HC CB 

OB 

C — <f~^ CH=OH-C C H 



in Form eines hellgelben Pulvers, das bei 262 bis 
267.5°C schmilzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus o-Dichlorbenzol unter Zuhilfenahme von Bleicher- 
de, werden etwa 6,3 g, entsprechend 57,6% der Theorie, 
hellgelbe, glanzende Blattchen und Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 272,5 bis 273,5°C erhalten. 

Analyse: QoHasONA (438,57) 

ber.: C 71,21 H 4.14 N 63 
gef.: C 71,13 H 4,09 N 6,55 

In ahnlicher Weise kann aus l-[Benzoxazolyl-(2')]- 
-4-methyl-benzol der Formel (238) das Benzoxazol-De- 
rivat der Formel 



HC CH 



(387) 



hc o-^^a-^O-^JO 



30 



hergestellt werden. Ausbeute 44,2% der Theorie. Helle. M 
grunstichig-gelbe, glanzende Blattchen und Nadelchen 
aus Athanol. Schmelzpunkt: 216 bis 216,5°C. 

Analyse: C 10 H 13 ONS (303,38) 

ber.: C 75,22 H 4,32 N 4,62 
gef.: C 75.22 H 4,38 N 4,57 

Beispiel 34 

7,78 g 2-[4'-Methyl-phenyl-(r)]-4,5-diphenyl-oxazol 
der Formel (279), 7,18 g des Anils der Formel 



40 



(388) Cl- 



°2 H 5 



Nj 2 h 5 



(hergestellt aus p-Diathylamino-benzaldehyd und p- 
Chloranilin: Schmelzpunkt 88 bis 88,5°C) und 12,5 g 
Kaliumhydroxyd-Pulver mit einem Wassergehalt von 
etwa 10% werden in 200 ml Dimethylformamid nach 
den Angaben des Beispiels 30 umgesetzt Man erhalt 
etwa 9,8 g, entsprechend 82,7% der Theorie, 2-I4"-Di- 
athylamino-stilbenyl-(4*)]-4^-diphenyl-oxazol der Formel 



Analyse: C 38 H 30 ON 2 <470,59) 

ber.: C 84,22 H 6,43 N 
gef.: C 84,23 H 634 N 



5,95 
5,85 



Beispiel 35 

10,61 g der Oxdiazol-Verbindung der Formel 



<o> — c — N 

(389) U 1 



/ft 




(390) 



(hergestellt aus 5-Pheriyl-thiophen-2-carbonsaurechlorid 
und 4-Methyl-benzoesaure-hydrazid mit anschliessen- 
dem Ringschluss mit Thionylchlorid; Schmelzpunkt: 
195,5 bis 196°Q, 8,58 g Diphenyl-(4)-aldehyd-anil und 
16,7 g Kaliumhydroxyd-Pulver mit einem Wassergehalt 
von etwa 10% werden in 250 ml Dimethylformamid 
nach den Angaben des Beispiels 30 umgesetzt Man er- 
halt etwa 10.2 g, entsprechend 63,5% der Theorie, der 
Stilbenyl-l,3,4-oxdiazolverbindung der Formel 



HC CH 

II n 
<Q>-C 0- 
(391 ) ^BT 



0 

_/ n c-^O^ c h=ch-<G^<0 > 
a o 

B N 



in Form eines hellgelben Pulvers, das bei 280 bis 285°C 
schmilzt. Dreimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlor- 
benzol. unter Zuhilfenahme von Bleicherde, ergibt etwa 
7,0 g, entsprechend 43,8% der Theorie. helle, griin- 
stichig-gclbe. glanzende Nadelchen und Blattchen vom 
Schmelzpunkt 288 bis 288,5°C. 

Analyse: C 32 H 22 ON 2 S (482,61) 
ber.: C 79,64 H 4.60 N 5,80 
gef.: C 79,82 H 4,89 N 5,91 

Beispiel 36 

7 78 g 2-t4 , .Methyl-phenyHr)]-4*5-diphenyl-oxazol 
der Formel (279) und 6,45 g Diphenyl-(4)-aldehyd-aml 
werden in 200 ml Dimethylformamid mit den in der 
nachfolgerrden Tabelle aufgefuhrten Mengen von Al- 
kaliverbindungen nach den in dieser Tabelle aufgefuhrten 
Reaktionszeiten und -temperaturen unter Ausschluss 
von Luft umgesetzt Nach der Umsetzung wird das 
Reaktionsprodukt auf Raumtemperatur gekiihlt, mit 
400 ml verdiinnter wasseriger Salzsaure kongosauer ge- 
stellt genutscht mit Wasser neutral gewaschen und 
durch weiteres Waschen mit 500 ml Methanol gereinigt. 
Nach dem Trocknen erhalt man die in der nachfolgen- 
den Tabelle aufgeffihxten Ausbeuten und Schmelzpunkte 
an rohen 2-t4 ,, -Phenyl-stiIbenyl-<4 , )]-4^-ciipnenyl-oxazol 
der Formel (291). Nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Tetrachlorathylen. unter Zuhilfenahme von Bleich- 
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er 5??L erhfilt man die in der nachfolgenden TabeUe auf- 
?Sl'7? J ^Sf ,be V leB an reinem 2 -t4"-Mienyl-stitt) Cn vl- 
255°C V ° m Schme,z P unkt 25 4 .5 bis 



102 



Alkaliverbindung 



Fonnel 



LiNH, 6.9 

, NaOH 12.0 

NaNHj n.7 

NaOCHo 16,2 

NaOCH, 16.2 

KOH + 10% HjO 12.5 

KOH + 10% H»0 12^ 

KOH + 10% H,0 12,5 

KOH + 10% HjO 12,5 

KOQCHUb 8.41 

RbOH-2H,0 io,0 

CsOHH/) io,0 



Reaktionszeit 
in Min. 


Tempera tur 
in *C 


Roh-Produkt 
Ausbeute Schmelzpunkt 
in % in °C 


Rein-Produkt 
Ausbcute in °Pn 


60 


140-145 


64 


228 -235 


40.0 


120 


120-125 


75.2 


239 -244 


54.0 


120 


90-95 


76,6 


249 -251 


68.3 


90 


60-65 


69.2 


249 -249.5 


62,4 




90-95 


95.2 


253.5-254 


86,8 


300 


25 


84,3 


252 -252.5 


75,0 


120 


35-40 


91.0 


253 -253.5 


83.5 


30 


60-65 


9i5 


254 -254.5 


88,4 


60 


90-95 


89.4 


254 -254.5 


85.2 


120 


25 


93.4 


253.5-254 


89.3 


90 


60-65 


86.8 


254 -254.5 


81,3 


90 


60-65 


90.2 


253,5-254 


83,5 



Beispiel 37 

a 3 i 9 S , ^;Il , - Meth y , P hen y 1 -(l , )]-4.5-diphenyI-oxazol 
fw^ 3 ^" 3 g ^Ph^-W-aldehyd-anil und 

0. ^ g Kaliumhydroxydpulver mit einem Wassereehalt 
von etwa 10% werden in 100 ml Dia.hyIforma.nid un- 
ter Ausschluss von Luft wahrend 1 Stunde bei 90 bis 
95°C umgesetzt. Nach der Aufarbeitung und Umkrista f 

1. sat.on analog Beispiel 35 werden etw! 1.5 g ™mTp re . 
chend 85% der Theorie, 2-[4'^Phenyl- S iilblnyH4")]. 

Verwendet man anstelle des DiathyJformamids Di- 
metnyJacetamid als Losungsmittel. und fiihrt die Reak- 
tion wahrend 1 Stunde bei 120 bis 125°C durch so 
erha It man etwa 0.1 g, entsprechend 2.13% der Theorie, 
m£r£?f "y'-st'Hjeny WM^diphenyl-oxazol der For- 
me! (291) vom Schmelzpunkt 255°C. 

Beispiel 38 

Man foulardiert bei Raumtemperatur (etwa 20°C) 
e,n Polyestergewebe (z.B. «Dacron»» mit einer wasseri- 
gen Dispersion, die im Liter 2 g einer der Verbindun 
gen der Formeln (110). (114) bis (126) (1281 (Sn 
(149). (152). (153). (157). (159) bfs (163) ^177 f bis (im 
< l *l >• (185). (217). (239). (241) b (25$. 253) 

£5 h Z (265) - (283) bis ( 286 >- f 291 bis 293) 323) 
(327). (349). (354). (357). (358) (364) ««n W 
(370) und (372) bis (374) sowie I g ernes AnS^ 
produktes aus etwa 8 Mol Athylenoxyd an 1 Mol p-teTt 

S phCn w ent . h ? ,t ' und trocknet «wa 100°C Das 
troekene Material win! anschliessend einer Warmebe- 
handlung bei 150 bis 220°C unterworfen. welcheTnach 

JerT^h U a?dehi n r? ^-dendteS .d2 

aerart behandelte Matenal hat ein wescntlich weisseres 
Aussehen als das unbehandelte Material. we,sseres 



45 



; " 60 



65 



Beispiel 39 

s,k 't 00 , T t n ? Po'yester-Granulat aus Terephthalsaure- 
athylenglykolpolyester werden innig mit 0.05 Teilen 
d " Stilbenderivate der Formeln (110). (114) bis 
(126). (128). (147). (149). (152). (153). (157) «S 
b.s (163). (177) bis (179). (181) 184) (185) (2\7\ 

2S ^ S ,£ 86) ' (29,) bis (293) - (323 >- < 327 >- «49). (354 . 
(357 . (358). (364). (366). (368). (370) und (372) bis 
(374) yermischt und bei 285°C unter Ruhren eeschmol- 
zen, Nach dem Ausspinnen der Spinnmasse durch ub- 
licne Spinndusen werden stark aufgehellte Polyester- 
fasern erhalten. 

Man kann die vorstehend erwahnten Verbinduneen 
auch vor oder wahrend der Polykondensation zum Po- 
Jyester den Ausgangsstoffen zusetzen. 

Beispiel 40 

10000 Teile eines aus Hexamethylendiaminadipat 
in bckannter Weise hergestellten Polyamides in Schnit- 
zelform werden mit 30 Teilen Titandioxyd (Rutil-Mo- 
7lln U ??L U l* 2 Teilcn der Verbindung der Formeln 
\ JS '/.^wHf] 2 ^ (,28) - (,47 >« (149). (152). (153). 
£l? 9) b ' S (,63) - <177) bis < 179 >- 081). (184). (185 . 

(268). (283) bis (286). (291) bis (293). (323). (327) (349) 

S2' ^ (358 l C364) ' < 366 >- 0 68 >- (370) (372) S 
(374) in einem Rollgefass wahrend 12 Stunden ge- 
mischt. Die so behandelten Schnitzel werden in einem 
mit OI oder Diphenyldampf auf 300 bis 3I0°C beheiz- 
i en • K 5f se1 :. nach Verdrangung des Luftsauerstoffes 
durch uberhitzten Wasserdampf. geschmolzen und wah- 
rend einer halben Stunde geriihrt. Die Schmelze wind 
hierauf unter Stickstoffdruck von 5 atu durch eine 
SpinndUse ausgepre«t und das derart gesponnene. abge- 
inihite Filament auf eine Spinnspule aufgewickelL Die 
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entstandenen Faden zeigen einen ausgezeichneten Auf- 
helleffekt. 

Beispiel 41 

100 g Polypropylcn «Fibre-Grade» werdcn innig 3 
mit je 0,02 g der Verbindung der Formel (177), (185), 
(239), (243) oder (244) vermischt und bei 280 bis 290°C 
unter Riihren geschmolzen. Nach dem Ausspinnen durch 
iibliche Spinndusen und Verstrecken' werden Polypro- 
pylenfasern von ausgezeichnetem, lichtechtem Aufhell- io 
effekt erhalten. 

PATENTANSPRUCH 

Verfahren zur Herstellung heterocyclischer, Athy- " 
lendoppelbindungen enthaltender Verbindungen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der 
Formel 




20 



worin R a ein gegebenenfalls substituiertes heterocycli- 
sches Ringsystcm von aromatischem Charkter darstellt, 
das 

a) mindestens einen 5- oder 6gliedrigen heterocycli- 
schen Ring mit mindestens einem Ringstickstoff- 30 
atom enthalt, oder daraus besteht, 

b) f rei von Wasserstoffatomen ist, die 

1) an Ringstickstoffatome gebunden sind und 

2) durch Alkaiimetall ersetzbar sind, 35 

c) mit einem Ringglied an ein Ringglied von R 2 ge- 
bunden ist oder zwei benachbarte Ringglieder ge- 
meinsam mit zwei benachbarten Ringgliedern von 
R 2 hat, 

worin f erner R 2 

a) einen gegebenenfalls substituierten, 5 oder 6 Ring- 
glieder enthaltenden, carbocyclischen Ring mit aro- 
matischem Charakter bedeutet, der gegebenenfalls 
noch einen oder mehrere aromatische, heteroaroma- <z 
tische oder hydroaromatische Ringe ankondensiert 
enthalt, 

b) die in der Formel angegebene Methylgruppe in einer 
p-Stellung zu einem Verkniipfungspunkt an K t stent, ^ 

in Gegenwart einer stark basischen wasserfreien Al- 
kaliverbindung mit einer Schiff schen Base umsetzt, wo- 
bei als Reaktionsmedium ein stark polar es, neutrales 
bis basisches organisches Losungsmittel anzuwenden 
ist, das I) in seiner Molekiilstruktur frei von Atomen ^ 
ist, die durch AlkalimetaH ersetzbar sind und II) prak- 
tisch wasserfrei sein soil, und wobei im Falle der Ver- 
wendung von Alkalihydroxyden als stark basische Al- 
kaliverbindung diese Alkalihydroxyde einen Wasserge- 
holt bis z« 25 Gew.-% aufweisen dlirfen. 6 o 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass AnHe von Aldehyden aromatischen Cha- 65 
rakters mit Verbindungen umgesetzt werden, die der 
Formel 
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entsprechen. wobei in dieser Formel 

a) G, B und D je ein Ringatom bzw. ringatomhaltiges 
Glied eines 5- oder 6gliedrigen Ringsystems von 
heteroaromatischem Charakter bedeuten, wobei min- 
destens eines der Symbole G, B und D ein Stick- 
stoffatom darstellt, D ein Stickstoff- oder Kohlen- 
stoffatom bedeutet und G sowie B eine gegebenen- 
falls substituierte Methingruppe, ein Stickstoff-, 
Sauerstoff- oder Schwefelatom darstellen, 

b) E die Ringglieder-Erganzung zum 5- oder 6gliedri- 
gen Ringsystem heteroaromatischen Charakters dar- 
stellt welche Ring-Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauer- 
stoff- oder Schwefclatome enthalt en kann. und wobei 

c) die zusammen mit dem Symbol E dargestellten 
Ringsysteme durch einen oder mehrere Substituen- 
ten subst!ituiert sein konnen, die gleichermassen wie 
der Substituent X a keine durch Alkali ersetzbaren 
Atome — insbesondere Wasserstoffatome — ent- 
halten und p Null oder die Zahl 1 und q Null oder 
eine der Zahlen I, 2 oder 3 darstellen. 

2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Anile von Aldehyden aromatischen Cha- 
rakters mit Verbindungen umgesetzt werden, die der 
Formel 




entsprechen, wobei in dieser Formel 

a) G und B je ein Ringatom bzw. ringatomhaltiges 
Glied eines 5- oder 6gliedrigen Ringsystems von 
heteroaromatischem Charakter bedeuten und fur eine 
gegebenenfalls substituierte Methingruppe oder 
Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatome stehen 
konnen, mindestens eines der Symbole G oder B 
jedoch ein Stickstoffatom darstellt, 

b) E die Ringglieder-Erganzung zum 5- oder 6gliedri- 
gen Ringsystem von heteroaromatischem Charakter 
bedeutet. welche eine gegebenenfalls substituierte 
Methingruppe oder Stickstoff-, Sauerstoff- oder 
Schwefelatome enthalten kann und wobei 

c) das zusammen mit dem Symbol E dargestellte Ring- 
system durch einen oder mehrere Substituenten sub- 
stituiert sein kann, die gleichermassen wie der Sub- 
stituent X 0 keine durch Alkali ersetzbaren Atome 
— insbesondere Wasserstoffatome — enthalten und 
q Null oder die Zahlen 1, 2 oder 3 darstellt. 

3. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass Anile von Aldehyden der Benzol- und 
Naphthalinreihe mit Verbindungen umgesetzt werden. 
die der Formel 
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entsprechen, wobei in dieser Formel 

a) G, B und D je ein Ringatom bzw. ringatomhaltiges 
, Glied eines 5- oder 6gliedrigen Ringsystems von 

heteroaromatischen Charakter bedeuten, wobei min- 
destens eines dor Symbole G, B und D ein Stick- ia 
stoffatom darstellt, D Stickstoff oder Kohlenstoff 
bedeutet und G sowie B eine gegebenenfalls sub- 
stituierte Mcthingruppe oder Stickstoff-, Sauerstoff- 
oder Schwefelatome darstellen, 

b) E die Ringglieder-Erganzung zum 5- oder 6gliedri- ^ 
gen Ringsystem heteroaromatischen Charakters dar- 
stellt, welche eine gegebenenfalls substituiertc Mc- 
thingruppe oder Stickstoff-. Sauerstoff- oder Schwe- 
felatome enthalten kann, und wobei 

c) das zusammen mit dem Symbol E gebildete Ring- as 
system durch einen oder mehrere Substituenten sub- 
stituiert sein kann, die keine durch Alkali ersetz- 
baren Atome — insbesondere Wasserstoffatome — 
enthalten, 

und wobei diese Umsetzung in Gegenwart einer Alkali- 30 
verbindung mit einer Basenstarke mindestens von der 
des ^Lithiumhydroxyds, vorzugsweise Kaliumtertiarbu- 
tylat oder Kaliumhydroxyd in einem Losungsmittel 
durchgefuhrt wird, welches der Formel 

f(Alkyl) 2 N]w-AcyI 

entspricht, worin «AlkyI» eine niedere Alkylgruppe, 
«Acyl» den Acyl-Rest einer niederen aliphatischen 
Carbonsaure oder der Phosphorsaure und w die Basi- « 0 
zilat der Saure bedeutet, vorzugsweise in Dimethyl- 
formamid. 

4. Verfahren nach Patentanspruch. dadurch gekenn- 
zeichneL dass man als Ausgangsstoff eine Verbindung 
der 'Formel 46 



verwendet. worin R* den Phenylrest und X Wasser- 
stoff. Chlor. die Methoxygruppe oder die Methylgrup- ^ 
pebedeuten. 

5. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbindung 
der Formel 
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verwendet, worin R" einen in der durch die Valenz- 
striche angegebenen Weise mit Rr kondensienen Ben- 
zol- oder Naphthalinring, R/ einen fiinf- oder sechs- 
gliedrigen heterocyclischen Ring mit einem direkt an 
den Methylphenylrest gebundenen Ringglied mit min- 
destens einem ausschliesslich im Ring gebundenen 
Stickstoffatom und X Wasserstoff, Chlor, die Methoxy- 
gruppe oder die Methylgruppe bedeuten. 

6. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbindung 
der Formel 




verwendet. worin R" einen in der durch die Valenz- 
striche angegebenen Weise mit dem Triazolring kon- 
densierten Benzol- oder Naphthalinring bedeutet. 

7. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass man als Ausgangsstoff eine Verbindung 
der 'Formel 




verwendet, worin R" einen in der durch die Valenz- 
striche angegebenen Weise mit dem Oxazolring konden- 
sierten Benzol- oder Naphthalinring bedeutet. 

8. Verfahren nach Patentanspruch. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbindung 
der Formel 




verwendet, worin R," ein heterocyclisches Ringsystem 
mit hochstens zwei Ringen bedeutet. der einen funf- 
oder sechsgliedrigen heterocyclischen Ring mit zwei oder 
drei einfach und direkt an die Methylphenylreste ge- 
bundenen Ringgliedern und mindestens einem aus- 
schliesslich im Ring gebundenen Stickstoffatom enthalt 
X das Wasserstoffatom, ein Halogenatom, die Methoxy- 
gruppe oder die Methylgruppe darstellt und n gleich 2 
oder 3 ist. 

9. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbindung 
der Formel 

verwendet. worin Y, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet 
und wobei das Symbol h s C- } bedeutet. dass an dieser 
Stelle entweder Wasserstoff oder die Methylgruppe, 
mindestens jedoch eine Methylgruppe im gesamten Mo- 
Iekul steht. 
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10. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbin- 
dung der Formel 



R"' - C 



it i 



R 



verwendet, worin R"' den Phenyirest und X Wasser- 15 
stoff, CWor oder die Methylgruppe bedeuten. 

11. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Ver- 
bindung der Formel 



I N N I 



CrL 




verwendet, worin Xo, X lt X 2 , X x " und X 2 ' Methylgrup- 
pen oder Wasserstoff atome bedeuten. 

12. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbin- 
dung der 'Fonnel 




CH, 



dieser SteUe entweder Wasserstoff oder die Methylgrup- 
pe, mindestens jedoch eine Methylgruppe im gesamten 
Molekul stent 

15. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbin- 
dung der Formel 



11 t 



N 




_A CH 3 



verwendet 

16. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet dass man als Ausgangsstoff eine Ver- 
bindung der Formel 



H- 




verwendet, wobei das Symbol qJiJ. } bedeutet, dass an 

dieser Stelle entweder die Phenylgruppe oder Wasser- 
stoff steht und Z* die Gruppe =N- oder =CH- be- 
deutet. 

17. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbin- 
tiung der Formel 



H, CH 3 





verwendet < B 

13. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Verbin- 
dung der Formel 



verwendet. « 

14. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Ver- 
bindung der Formel 



H- 

H~C- 
w 4 



\ 




-H 

-CH, 



verwendet, wobei das Symbol f| a C-) Dedeutet > <* ass ^ 
dieser Stelle entweder Wasserstoff oder die Methyl- 
gruppe, mindestens jedoch eine Methylgruppe im ge- 
samten Molekul steht. 

18. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff eine Ver- 
bindung der Formel 



o-CO" 



CH. 



oder deren Naphthyl-Analoga der Formel 

/WCH. 



verwendet, wobei das Symbol fj 3 C-} bedeutet, dass an 
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verwendet. 
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19. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzrichnet. dass man als Schiff sche Base eine Azo- 
methinverbindung verwendet. wie sie durch Condensa- 
tion eines Aldehydes aromatischen Charakters mit einem 
Amin, dessen primare Aminogruppe an ein tertiares 
Kohlenstoffatom gebunden ist, erhahcn werden kann. 
vorzugsweise Aldehydanil der 'Formel 



N-CH-Ar 



worm h Wasserstoff oder Halogen und Ar' den Naph- 
thyJ- oder Diphenyiylrest bedeutet. 

20. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man aJs Schiffsche Base ein Alde- 
hydanil der Formel 



N=HC 
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verwendet, worin k und 1 Wasserstoff, ChJor oder die 
Methoxygruppe oder benachbarte k und 1 zusammen 
die Gruppe -0-CH 2 -0- und h Wasserstoff oder Chlor 
bedeuten. 

21. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als stark bastsche AJkaJiver- 
bindung eine Verbindung eines AlkaJimetalls Oder eine 
Ammoniumverbindung mit einer Basenst&rke von min- 
destens der des Lithiumhydroxyds verwendet. 

22. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ee- 
kennzeichnet, dass man als stark basische Alkaliver- 
bindung eine AJkalimetallverbindung der Formel 

worin m eine ganze Zahl im Wert von hochstens 6 be- 
deutet, vorzugsweise Kalium-tert.butylat, verwendet. 

23. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Losungsmittel DimethyJ- 
formamid verwendet. 



Anmerkung des Eidg. Amies fur geistiges Eigentum: 

SoIIten Teile der Beschrefcung mit der im Patentan- 
spruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in Ein- 
klang steheri, so sei daran erinnert, dass gemass Art 51 
des Paten tgesetzes der Patentanspruch fur den sachlichen 
Geitungsbereich des Patentes massgebend ist. 



